
P A R T E  EXPERIMENTAL 

a)  Dispositivos de reacción empleados y técnica ope- 
ratoria general. 

Partiendo de la base de que los cloruros de ácido mues- 
t lan manifiesta tendencia para la reacción de hidrolisis con se- 
paración de cloruro de hidrógeno 11 el ácido correspondiente, se 
orientó el diseño de aparatos de modo que el acceso de la hu- 
medad ambiente al recinto de reacción estuviese suficientemen- 
te disminuído para q,ue su influencia sobre el proceso que tenía 
lugar fuese nula o despreciable, al propio tiempo que se evitaba 
su acción sobre los productos de reacción fuertemente higros- 
cópicos por naturaleza. 

Tal objeto se cumplió, utilizando material esmerilado 
normalizado intercambiable, y en los casos en que era necesa- 
rio clejar salida a la atmósfera libre, colocando un tren de de- 
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(:') La primera parte de este trabajo se publicó en esta Revista. 



secación apropiado consistente generalmente, en uno o varios 
tubos en U con cloruro cálcico seco. 

En los aparatos de filtración y secado en que comproba- 
mos que tal medida no eia  suficiente, el agente de desecación del 
aire a la entrada, estaba constituído por una sucesión de NaOH 
(sol.) Cl,Ca, SO,H, y P,O,. 

En  todos los casos en que fue necesario, la reacción se 
aceleró con ayuda de agitación magnética. 

Seguidamente damos descripción detallada de los apara- 
tos utilizados. 

Como nuestros ensayos generalmente tenían lugar a la 
tempei-atura de ebullición del cloruro de acetilo (50-51T), el 
~ ~ a f a c o  utilizado era el esquematizado en la fig. 11, constituído 
por un  matraz de 100 mls., con cuello esmerilado al que se adap- 
taba un refrigerante de Liebig, en cuyo otro extremo se ajus- 
taba un tubo en U con el agente de desecación. La temperatura 
necesaria se mantenía mediante un baiío de agua, la agitación 
se llevaba a cabo con ayuda de un agitador magnético. 

En los casos en que era necesaria la separación de fases 
líquida y sólida, utilizamos en principio el aparato de la fig. 12, 
en el que simplemente a un aparato de filtración á vacío ordina- 
'io se ha adaptado un tren de clesecación que evite el ac.:eso cle 
aire, y se ha prevenido la entrada de humeclad procedente (le la 
trompa de agua, por la presencia de CaCl2. 

Posteriormente utilizamos con buenos resultados el apa- 
rato diseñado en la fig. 13. Consta fundamentalinente de una 
placa filtrante (porosidad G-3) a la que se pueden adaptar un 
tiibo en U, un matraz colector del líquido, y una. tubuladiira. ln- 
teral donde se ajusta un tubo en Y provisto de llave al que se 
conectan dos matraces esmerilados. 

La técnica operatoria en cada uno de los casos, puede re- 
sumirse como sigue: La  reacción se llevaba a cabo, poniendo la 
cantidad de substancia a tratar,  generalmente 2 grs., en el ma- 
traz esmerilado, ajustando los conos y añadiendo el ClCOCH, 
por el extremo superior del refrigerante al que se ajustaba el 
tren de clesecación en el momento de cesar la adición. Al propio 
tiempo se iniciaba la agitación y si era necesario se añadía 



agua a la temperatura de 60-7O"C, al vaso que servía de baño, 
ue hacía correr agua por el refrigerante con objeto de asegurar 
el reflujo del ClCOCH,; la operación se mantenía en las condi- 
+c!ones descritas durante el tiempo de reacción conveniente. 

La mezcla de reacción, presentaba dos tipos generales de 
comportamiento; bien era una disolución o una suspensión gro- 
sera, en el primer caso o se producía una cristalización espon- 
tánea. o se provocaba una precipitación por acción de disolven- 
tes estraños; en ambos casos pues, generalmente fue necesario 
para el aislamiento de los productos de reacción una filtración, 
que realizamos en los aparatos descritos anteriormente y es- 
quenlatizados en las figuras 12 y 13. 

Inicialmente, cuando se utilizaba el sistema del esque- 
ma 11, <e lograba una suspensión momentánea por agitación, 
que ripidamente se vertía sobre la placa, cerrando el acceso de 
aire l i l~re rápidamente, por ajuste con el tapón correspondiente; 
verificado lo cual, la succión producida por la trompa originaba 
la s+paración de ambas fases. El lavado se efectuaba con el 1í- 
quid» adecuado (generalmente éter anhidro), destapando nue- 
van-iente la placa y verificando la adición después de lo cual, 
se reniiudaha la succión que se había interrumpido durante un 
período de cinco minutos, aproximadamente a partir del momen- 
to eii qtie se dejaba libre acceso a la placa. Si se deseaba separar 
el lícluiclo cle loción del líquiclo de reacción, nuevamente nos veía- 
mos i~recisados a separar la fiola y sustituirla por otra, o bien 
a sustituir el tubo de ensayo que colocado dentro cle ella, hacía 
las rVece< cle colector. 

C'cimo puecle declucirse, el sistema empleado, si bien ga- 
raiitiz:! un mínimo de exposición al ambiente, no la excluye to- 
4alnie:itc y por ello ideamos el aparato esquematizado en la figu- 
ra  12. cuyo f~iilcionamiento describimos seguidamente. 

E1 matraz que contiene el producto de reacción se coloca 
en uiin de las yamas laterales clel tubo en Y, se abre la llave y 
se aplica succión con lo que en la placa queda retenido el sólido 
que ~~ietenclíamos separar. En  la otra rama lateral, se había 
colocnil(i previamente un matraz esmerilado que contenía el 1í- 
cluirlo ¡'e lavado, del que por giro sobre el eje de simetría y de la Y 
potlenio.; dejar pasar una porción, o sobre la placa directamente 



o sobre el matraz que contenía la mezcla de reacción, coii objetw 
de ar ras t ra r  la totalidad del líquido. El lavado se puecle repetir 
cuantas veces se juzgue oportuno, bien adicionando la cantidad 
total de líquido en sucesivas etapas, o s i  se  agotase, renr>ván- 
dolo, puesto que la llave nos permite separar  los matraces cle las 
ramas  laterales cuantas veces se clesee sin peligro cle 1ñ hu- 
medad. 

Sobre el sólido así retenido, se hacía pasar una corl.iente 
de  aire  seco y exento de CO,, lograda por paso a través de una 
d is~luc ibn  de NaOH, CaCl,, SO,H, y P,O,, cuya intensicl~ii se 
podía graduar, sin más  que regular convenientemente 18 caiiti- 
dad de agua que circulaba por la trompa y cuya duraciCn osci- 
laba entre amplios límites, dependiendo de la cantidad de .iirliclo, 
tomando como criterio para  interrumpirla, cuando el proriiicto 
estaba suelto, no siendo inferior en ninguno de los caso .  a 30 
minutos. El sólido así separado, se coloca en pesa substaiicias 
en desecador que contenga la substancia adecuada para  privarle 
de los últimos restos de líquido que pueda llevar adsorljidos, 
antes de proceder con él a ulteriores operaciones. 

Los ensayos efectuados y cuyo objeto era la. deterniina- 
ción de alguna magnitud fisicoquímica, cuales son el espectro 
de absorción del C1I y las medidas conductimétricas, se  re.ieiÍa- 
rán en cada uno de los casos. 

a) ENSAYOS CON SALES DE BERILIO 

Ensayo 1. La  reacción del nitrato de  berilio tetrahiclratndo y 

cloruro de  acet.ilo. 

Las experiencias de este ensayo se  llevaron a cabo con 
nitrato de berilio tetrahidratado, químicamente puro, e!? u n  
aparato como el reseñado en la f igura 11, y las filtracioiies se 
realizaron en el esquematizado en la figura 13. 



Experiencia 1.-Colocamos 2 grs. de (N0,),Be.4HI0 y 
15 c. c. de  ClOOOH,. 

La  reacción se inicia inmediatamente con desprendimien- 
to de burbujas y coloración amarilla del líquido que crece en 
intensidad hasta hacerse roja, percibiéndose ligero calentamien- 
to. Al propio tiempo, el sólido parece transformarse en una masa 
viscosa qiie hace muy difícil la  agitación que queda favorecida 
por una suave calefacción exterior, y que al alcanzar la tempe- 
ratura de ebullición del Cl(TOCH, va  eliminando el color r o j ~  
hasta que el liquido queda totalmente incoloro; durante tal pro- 
ceso, se ha  apreciado la existencia de óxidos de nitrógeno que 
co'ioreaban el líquido de rojo, y a  sea por disolución o el estado cle 
nitrato de acetilo. Es  curioso hacer notar, que durante la agita- 
ción, la zona de la masa viscosa que entraba en contacto con el 
cloruro de acetilo desprendía abundancia de burbujas, y que esto 
ee producía aun cuando el líquido no aumentaba ya  su colora- 
ción roja. 

Se logra finalmente pues una disolución incolora, que es- 
pontáneamente no separa ningún sólido. L a  adición de bence2o 
anhidro tampoco produce cristalización, que se logra al añadii- 
sulfuro de carbono anhidro separándose un sólido blanco crista- 
lino, que se filtró, lavó con S,C y secó en corriente de aire  (pa- 
s a ( ? ~  3 través de NaOH, SI,Ca, SO,H, y P,O,). Del sólido se hi- 
cieron las determinaciones analíticas siguientes. 

Bz 136,3 mgrs. = 29,5 rngrs. cle Be0  = 7,80 % de Ee. 

C1 73,O mgrs. = 25 mls. AgNO, 0,1000 N - 22,15 mls. 
SCN- 0,1058 N = 7,133 y¿ cle C1. 

Acidez 72,5 mgrs. = 50 mls. NaOH 0,0977 N - 40,20 mls. 
SO,K, 0,0920 N hasta viraje con la fenolftaleína 
= 1.187 meq. de H frente a los 1,25 teóricamente nece- 
sarios para la precipitación del Be. 
La determinación de Be se realiza según procedimien- 
to tomado de C. A., 3286e, 1951. 
La determinación de cloro se realiza en todo el t rabajo 
por el procedimiento de Volharcl. 

Relación molar Be : C1 = 3,94 : 1,OO. 



Experiencia 11.-2 grs. de (N0,),Be.4Ho0 y 10 c. c. de 
TICOCH,. 

L a  operación se lleva a cabo a la temperatura íle ebulli- 
ción del cloruro de acetilo, con lo que el tiempo que transcurría 
has t a  el final de la operación es menor que en la Exp. 1 (pági- 
na 9) .  Se  reproducen los mismos fenómenos externos observa- 
dos en la  anterior experiencia, si bien el líquido no alcanza una 
coloración roja tan intexsa por eliminarse parcialmente los óxi- 
dos de nitrógeno a medida que se  van formando. 

L a  adición de S,C no provoca cristalización inmediata, 
pero al destilar se aprecia separación de sólido que después 
de f i l t rar ,  lavar y secar en desecador de vacío con NaOH dió 
los siguientes resultados analíticos. 
E e 721,4 mgrs. = 102,7 mgrs. de B e 0  = 5,13 de Be. 
C1 El  filtrado de la determinación anterior 25 mls. AgNO, 

0,1000 N - 11,30 mls. SCN- 0,1058 N = 6,41 7,  de C1. 
Relación molar Be : C1 = 3,16 : 1,OO. 

Experiencia 111.-2 gi-s. de (NO3),Be.4H,O y 15 c. c. de 
CICOCH,. 

Se  mantuvo la  mezcla con agitación a la temperatura de 
reflujo clel cloruro de acetilo durante 90 minutos de los que en 
los 60 primeros se apreció la existencia de la masa viscosa a 
que ya  hemos hecho referencia en las experiencias ante-iores; 
s e  prolongaron las condiciones descritas durante 30 minutos más, 
para elin~iiiar totalmente los óxidos de nitrógeno, obteniendo 
una disolución incolora que, por adición de sulfuro de carbono 
anhidro y agitación, produjo separación de fase sólida cuyo anú- 
lisis cuantitativo dió los que a continuación se ex- 
presan : 
Be 102,2 mgrs.  = 28,6 mgrs.  de B e 0  = 10,08 '/í de Be. 
C1 El filtrado de la determinacinó anterior 25 inls. AgNO, 

0,1000 N - 21,50 mls. SCN- 0,1058 N 7,81 :: de C1. 
Relación molar Be : C1 = 4,97 : 1,OO. 

Experiencia 1V.-2 grs. de (N0,)2Be.4H20 y 10 c .  c. de  
N CICOCH,. 



Se efectúa a la temperatura de reflujo del cloruro de ace- 
tilo manteniendo la agitación hasta disolución total y elimina- 
ción de los óxidos de nitrógeno; por adición de 15 c. c. de éter 
anhidro, se logra separación de sólido. 

Be 199,4 mgrs. 2 45,O mgrs. de Be0  = 8,13 % de Be. 
C1 85,l r n g . 4 5  ml. NO, Ag- 0,1000 N - 22,80 ml. SCN- 
0,1058 N 3,66 % C1. 

Relación molar Be : CI = 8,75 : 1,OO. 

Experiencia V.-S grs. de (N03),Be.4H,0, 10 c. c. de 
CICOCH, y 10 c. c. de éter anhidro. 

La reacción es más lenta, pero transcurre externamente 
por !<)S mismos pasos. Se eliminaron los óxidos de nitrógeno por 
~~i~ullición a reflujo y a la clisolución resultante se  le añadieron 
25 c. c. más cle éter anhidro, con lo que la precipitación que en 
la Exp. IV se realizaba. totalmente con menor cantidad de éter, 
aquí se inicia solo y progresa lentamente. La mezcIa obtenida 
se deja a temperatura inferior a 5"C, se filtra y en el sólido se- 
parado se realizan las determinaciones analíticas pertinentes 
con los resultados que se expresan: 

Ee 148,O mgrs. = 36,2 mgrs. Be0 - 8,82 y de Be. 
C ! 42,7 mgrs. = 20 mls. AgN0,- 0,1000 N - 20,65 mls. 

SCN- 0,0964 0,77 % de C1. 

Relación molar Be : C1 = 45,02 : 1,OO. 

Esyeriencia VI.-Efectuada con dos gramos de (NO3),- 
Be.fH,O a lcs que añadimos 15 c. c. de cloruro de acetilo. 

El proceso transcurre externamente por las mismas eta- 
pas que se han indicado anteriormente, es decir, coloración roja 
proyresiva del líquido, burbujeo, y transformación del sólido 
e11 una masa semiconsistente. La  agitación y calentamiento ace- 
leran el proceso total, de modo, que al cabo de 45 miutos apro- 
ximaclamente, se logra una disolución total. El líquido así pre- 
parado, se calienta a reflujo para eliminar los óxidos de nitró- 
peno, obteniendo de este modo finalmente una disolución in- 
colora. 



De los datos analíticos señalados en las experiencias an- 
teiiores, dedujimos que el sólido separado por la precipitación 
que originaba el cambio de disolvente, era  una mezcla de clo- 
ruro y acetato de berilio, cuyo contenido en el primero era muy 
bajo. Decidimos pues, intentar el aislamiento del acetato bási- 
co, como justificación del mecanismo de reacción postula:lo. 

L a  disolución obtenida del modo que se indica al comien- 
zo de la experiencia, se  sometió a destilación, con lo que se!,:i- 
ramos en primer lugar un líquido fundamentalmente constituído 
por cloruro de acetilo; posteriormente pasó una nueva fracción 
líquida, por CLIYO punto de ebullición, identificamos ser áci.:o 
acético. En  tal punto se rebasa el producto de solubilirlad de un 
soluto, que se separa abundantemente. Suspendemos la cleatila- 
ción y dejamos enfriar a temperatura ambiente, hlcanzada la 
tiial añadimos 10 c. c. de cloroformo y calentail~os suavemeilte 
durante unos minutos para favorecer la disolución, que no es 
completa, apreciándose la existencia de una peqrieña cantidad 
de sólido de aspecto gelatinoso que separamos por filtración. 

El filtrado se evapora a temperatura ambiente, y el só- 
lido separado en este proceso, se t ra ta  con 2-3 c. c. de agua (para 
eliminar impurezas solubles: cloruro de berilio y ácido o ailhí- 
drido acéticos) dos veces, despreciando las aguas cle loción (en 
las que se  reconoce la presencia de C1 y Be") ; el solido res- 
tantes se seca a 70-8O0C, durante cuatro lloras, extrayéndolo fi- 
nalmente con 5 c. c.  de cloroformo; la disolución así ol~te!?icla, 
se deja evaporar a temperatura ambiente y finalmente se le 
priva de los restos de disolvente que pudiera llevar, en un c l e~p-  
cador de vacio. 

Las dete:niinaciones de carbono, hidiógeilo y bcriiio. E':?- 

ron los resultados expuestos a continuacibn. 
Carbono 35,l  C/r de C. (")  

Hidrógeno 4,4 3 de H. 
Berilio 41,7 mgrs. = 10,l  mgrs. de Be0  = 8,73 '4 de Ee. 

(':) Las determinaciones de C: e H fuercn realizados en el Labo:.nto- 
rio que posee el 1. N. del Combustible. P a t r b ~ a t o  Juan de la Cirrv:: d?l 
C. S. 1. C. en Zaragoza. 



Experiencia VIL-Llevada a cabo en igualdad de condi- 
ciniles que la experiencia anterior. 

Carbono 35,4 de C. 
Hidrógeno 4,6 '4 de H. 

Berilio 137,G mgrs. 34,O mgrs. de B e 0  = 8,91 ',; de Be. 

Experiencia VIII.-Operando en condiciones análogas a 
las  anteriores. 

Carbono 35,8 '/; de C. 
Hidrógeno 4,8 '/c de H. 
Berilio 96,G mgrs. 23,6 mgrs. de B e 0  - 8,81 % de Be. 

Encayo 2,La reacción del cloruro de berilio hidratado y el 
cloruro de acet,ilo. 

Experiencia 1X.-Operamos partiendo de disolución de 
cloruro de berilio muy concentrada. La  adición de cloruro de 
acetilo sobre clor~iro de berilio en solución, se traduce en un 
fuei.te desprenclimiei~to de burbujas gaseosas y separación de 
un sGlido blanco, que prolongando el tratamiento y con ayuda del 
calor, se disuelve en su totalidad. 

A partir de este momento, un tratamiento análogo al des- 
crito en la Exp. VI (pág. l l) ,  es decir: destilación, extracción 
con eloroformo, evaporación, tratamiento con agua, secado, ex- 
tracción con cloroformo y evaporación separa un sólido cuyo 
análisis revela la composición siguiente: 

Carbono 34,l y, de C. 
Hidrógeno 4,5 V. de H. 

Eerilio 74,O mgrs. = 18,l mgrs. de Be0 = 8,82 ';ro de Be. 

Experiencia X.-Operando en igualdad de condiciones 
q u e  la experiencia anterior: 

Carbono 35,3 V de C. 
Hidrógeno 5,3 '/; de H. 
Berilio 118,O mgrs. E 29,2 mgrs. de Be0 = 8,87 % de Be. 



Experiencia X1.-Utilizamos 2 grs. de Cl,Be.4H2O a los. 
q u e  añadimos 15 c. c. de cloruro de acetilo. L a  reacción en ca-. 
liente y con agitación, transcurre con disolución parcial clel só- 
lido, que no es total aun después de mantener a la mezcla de 
reacción en contacto durante tres horas. La  mezcla obtenida se. 
filtra, separando un sólido muy semejante al Be(OH), (origi- 
nado quizá por hidrolisis del cloruro de berilio clurante la crista- 
lización), y un líquido con el que se opera de modo análogo al 
descrito en la Experiencia IX (página 13). 

Carbono 35,2 '/; de C. 

Hidrógeno 4,4 % de H. 

Rerilio 112,4 mgrs. 27,4 mgrs. de Be0 = 8,80 '/; de Ee.. 

Experiencia.-En igualdad de condiciones que la anterior. 

Carbono 35,4 %, de C. 

Hidrógeno 4,8 "/c. de H. 
Berilio 84,3 mgrs. = 20,6 mgrs. de Be0 8,81 cle Be. 

Ensayo 3.-La reacción del cloruro de magnesio exhidratado. 
el cloruro de acetilo. 

< 

Experiencia XII1.-Colocamos en el matraz de reacción 
de la figura 11, aproximadarnene tres gramos de cloruro d e  
magnesio exahidratado, añadiendo por el refrigerante 50 c. c. (le 
CICOCH,. La reacción en frío transcurre con desprendimiento 
de burbujas. Por calentamiento clurante seis horas de la mezcla. 
reaccionante, aumenta el burbujeo y se produce la clisolución 
casi total del sólido. 

El  líquido de reacción déjase enfriar a temperatura am- 
biente fuera de1 contacto del aire, apareciendo un producto cris- 
talino cuyos datos analíticos se dan a continuación: 

Muestra 2221,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

Mg 25 mls. = 240,2 mgrs. de oxinato 7,55 de Mg. 
CI 10 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1019 N - 14,20 mls. SCN- 

0,1053N = 21,26 '/c de C1. 



Acidez 25 mls. = 25;35 mls. NaOH 0,1057 N e 72,45 :/'- 
CH,COH. 

Relación molar Mg : C1 : CH,COOH = 1,00 : 1,95 : 3,92. 

Ensayo 4.-La reacción del sulfato de magnesio eptahidratado) 
y cloruro de acetilo. 

Experiencia X1V.-En el matraz de reacción de la figu-. 
r a  11 se colocaron aproximadamente t res  gr. de MgS0,.7H20 
añadiendo 30 c. c. de CICOCH,; en frío, no parece tener lugar. 
reaccibn alguna y por acción del calor se aprecia burbujeo, mien- 
tras el sólido se transforma en una masa viscosa, que después. 
de mantenerla a reflujo durante una hora, parece decrepitar, 
transformándose en un polvo blanco, que se mantiene a reflujo' 
dos horas más. El producto de reacción se filtra (fig. 12) se-- 
ca.ndo en corriente de aire. El sólido, es un producto blanco per-. 
fectamente soluble en agua, cuyo análisis revela la ausen- 
cia de C1. 

Muestra 127,3 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. no producen turbidez con AgNO,. 

SO, 25 mls. = 155,5 mgrs. de BaSO, = 50,23 %, de SO,.. 

Mg 2ó rnls. = 190,2 mgrs. de oxinato = 13,02 C/c de Mg. 

Acidez 25 mls. = 6,40 mls. de NaOH 0,1053 N = 31,86 >C 

CH,COOH. 

Relación molar Mg : SO, : CH,COOH = 1,01 : 1,00 : 0,98. 

Experiencia XV.-Se  mantuvieron en reacción tres  gra-. 
mos de MgS0,.7HZ0 y 30 c. c. de CI,COOH,, a reflujo durante: 
tres horas y a la temperatura ambiente durante 24 horas más,. 
filtr'ándose por el aparato esquematizado en la f igura 12. 

Las etapas por las que transcurre el proceso son las mis- 
mas, burbujeo al iniciar el calentamiento, adquisición por la 
masa de reacción de un aspecto lechoso; finalmente se suelta del 
fondo del matraz, la mayor parte del sólido al que se había adhe- 
rido fuertemente. 



.Muestra 2038,4 mg. disueltos y diluídos a 250 ml. 

SO, 20 mls. 179,6 mgrs. de BaSO, = 45,32 70 SO,. 

M g  20 mls. 285,6 mgrs. de oxinato = 12,22 % de Mg. 
Acidez 20 mls. = 9,85 mls. NaOH 0,1057 N = 38,34 % de 

CH,COOH. 
Relación molar SO, : Mg : CH3COOH = 1,00 : 1,06 : 1,34. 

Experiencia XV1.-Se diferencia del resto de las expe- 
riencias del Ens. 3 en que durante toda élla se mantuvo la tem- 
peratura ambiente, dejando la mezcla de reacción durante 120 
horas e n  contacto; al final de la primera, se apreciaba despren- 
dimiento gaseoso, pasando el líquido a blanco turbio. Al cesar 
,el periodo de reacción, el producto es más fino que el de otras 
experiencias, exigiendo su filtración una placa del número 4 ;  
se trataron dos gramos de MgS0,.7H20 y 20 c. c. de ClCOOH,. 
Muestra 1078,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
:SO, 20 mls. 88,5 mgrs. de BaSO, = 42,23 Li/o de SO,. 
n'Ig 20 mls. = 131,O mgrs. de oxinato = 10,60 de Mg. 
Acidez 20 mls. i 5,75 mls. de NaOH 0,1145 N - 45,84 C/; 

de CH3COOH. 
Relación molar SO, : Mg : CH,COO(H 1- 1,02 : 1,00 : 1,75. 

Experiencia XVI1.-Tres gramos de S0,Mg.7H20 a los 
que se adicionaron un total de 40 c. c. de ClCOOH, manteniendo 
la mezcla en contacto durante 96 horas, de las que las seis pri- 
meras fueron a la temperatura de reflujo del cloruro de acetilo 
y el resto, a temperatura ambiente. 

Transcurrido el período de reacción, se filtra (fig. 12),  
pasando corriente de aire seco durante dos horas. 

Muestra 1417,6 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

SO, 20 mls. 137,2 mgrs. de BaSO, = 49,78 Y de SO,. 

Mg 20 mls. i 204,7 mgrs. de oxinato = 12,60 % de Mg. 
Acidez 20 mls. = 4,85 mls. NaOH 0,1145 N = 29,40 Y, de 

CH,COOH. 
.Relación molar SO, : Mg : CH3COOH = 1,00 : 1,00 : 0,94. 



Es de señalar, que a lo largo de las experiencias XIV- 
S V I I  ambas inclusive, se investigó la presencia de cloruros en 
el ,-Olido separado, siempre con resultado negativo, igual que 
cle $0,- y Mg' en el líquido, sin que tampoco pudieran apre- 
cizr.se cualitativamente tales elementos. 

Ensaj-o 5.-La reacción entre sulfato ferroso eptahidratado y 
cloruro de acetilo. 

Colocainos en el aparato de reacción dos gramos de sul- 
fato ferroso eptahidratado y añadimos 20 c. c. de cloruro de 
a.cetilo; se mantiene la mezcla en contacto durante tres horas, 
una de ellas con agitación. La sal primitivamente verde, t ras  
u11 (lesprendimiento de burbujas bastante violento, se transfor- 
ma en un sólido cristalino blanco, quedando en el líquido una 
tenue coloración verde. 

Del sólido, filtrado y seco en corriente de aire, se practi- 
caron las siguientes determinaciones analíticas. 

Muestra 1255,4 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

Fe (Al estado de ferroso, puesto que una pequeña parte 
de disolución acidulada con HCl no producía coloración 
roja por el SCNK) 25 mls. = 65,O mgrs. Fe,O, = 36,22 
por 100 Fe. 

.C 1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1442 N - 6,78 mls. SCN- 
0,1855 N = 45,94 de C1. 

Relnción molar Fe : C1 1 1,00 : 2,OO. 

La investigación de SO, en el sólido, dió resultado negativo. 

Ensayo 6.-La reacción entre sulfato de rnagnesio anhidro y 
cloruro de acetilo. 

Expediente XVIII . -Se  colocaron en el matraz de la fi- 
gura 11, dos gramos de S0,Mg anhidro, preparado por deshi- 
.dratación del eptahidrato, calentándolo hasta rojo incipiente, 
con 20 c. c. de ClCOOH,; la mezcla se calentó a r e f l u ~ o  durante 
clos horas y ,se mantuvo en contacto a la temperatura ambiente 
diirsnte 18 más. 



El producto de la reacción se  filtró (fig. 12) lavailclo con. 
é ter  anhidro dos veces el sólido retenido, en el que se hizo cle- 
terminación de SO,', (la de cloruros era  negativa al igual clue la 
cle SO,= y Mg++ en el líquido). 

SO, 130,O mgrs. 250,tS mgrs. de BaSO, 79,38 '4 de SO,. 

El  valor teórico para el SO ,Mg de contenido e11 SO, es de 79,8 ' i . 

Experiencia XIX.-Dos gramos de sulfato anhiclro, 20 
centímetros cúbicos de cloruro de a-ctilo y 5 c. c. cle ácido 
acético. 

La mezcla se  calienta a reflujo ciilro horas, mantenién- 
dola a la  temperatura ambiente d ~ ~ ~ a n t e  19 horas más. La mez- 
cla resultante se f i l tra (fig. 12) lavando con éter anhiclro. Las 
reacciones de identificación en el sólido de CI-, JT de S O  - J.- 3Ig 
e11 el líquido, dieron resultado negativo. 

En el sólido se  practicaron las determinaciones anaIíti- 
cas cuantitativas siguientes : 

SO, 201,9 mgrs. = 384,8 mgrs. de EaSO, 78,43 ',; de SO,.  

Acidez 1009,7 nlgrs. = 1,50 mls. Nao,: C 1377 N = l,?? ' c 

CH,COOH. 

Ensayo- 7.-La reacción del nitrato de rnagnes i~  exhidratado y 
el cloruro de acetilo. 

El estudio cualitativo realizado por E. Gonzalez 1) con 
esta sal, revelaba la aparición de burbujas y coloración roja 
instantánea, que crecía en intensidad hasta  disolución total. 
comprobándose dicho comportamiei~to a lo largo de las espe- 
riencias siguientes : 

Experiencia XX.-Se realiza en aparato como el de la 
f igura 11, colocando dos granlos de la sal hiclratnda y 20 c. c. 
de cloruro de acetilo. E n  el momento en que entran en contacto 
ambos reactivos, s e  aprecia un color amarillo en el líquido que 
crece en intensidad has ta  se r  ro jo;  el burbujeo es instantáileo 
lento al principio, pero crece has ta  hacerse muy intenso a los 
15-20 minutos, al cabo de los cuales se aprecia la disolución tota1 



del sólido primitivo, cuyo brillo cristalino, desaparece a medida 
que la reacción progresa. 

La  tonalidad térmica de la reacción es fuertemente posi- 
tiva, una vez lograda la disolución total, el calentamiento a re- 
flujo priva al líquido de su coloración rojiza, que queda subs- 
tituída por una ligeramente amarilla, que es muy difícil elimi- 
na r  ya  que permanece con la  misma intensidad aunque se man- 
tenga a reflujo el líquido durante t res  horas. 

La destilación del líquido procedente de la operación an- 
terior, nos permitió separar  una fase líquida, cloruro de acetilo 
fundamentalmente, quedando un residuo negruzco, después de 
calentar hasta 125°C a presión ordinaria. El análisis cuantita- 
tivo, dió los siguieiites resultados. 
Nuestra 953,9 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 10 mls. i 20 mls. AgNO, 0,095 N - 16,lO mls. SCN- 
0,1095N E 21,10 ',d C1. 

Mg 20 mls. = 190,O mgrs. de oxinato = 17,38 7, de Mg. 

Relación molar C1 : Mg = 1,00 : 1,20. 

Experiencia XXI.-Se realizó en las mismas condiciones 
que la Experiencia XX, atenuando un poco las condiciones de 
la destilación final, verificándola a presión más reclucicla 
(100 mm. Hg) y temperatura máxima de 100%. 

En  el sólido que queda como residuo, se hicieron las de- 
terminaciones analíticas pertinentes con los resultados que s e  
expresan a continuación : 

Muestra 275,8' mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1040 N-8,90 mls. SCN- 
0,1073 N = 10,93 '/c C1. 

Mg 25 mls. = 75,8 mgrs. de oxinato i 19,18 $4 Mg. 
Relación molar C1 : Mg = 1,00 : 2,54. 

Experiencia XXI1.-En las mismas condiciones iniciales 
que las experiencias XX y XXI, destilando finalmente a presión 
reducida y por debajo de 75°C; en estas condiciones se aisla un 
líquido oscuro, que al enfriar solidifica en una masa vítrea. 



L a  determinación analítica de su  contenido en cIoro y 
magnesio da los siguientes resultados : , 
Muestra. 728,l mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1040 N-8,30 mls. SCN- 
0,1059N = 7,84 (/L C1. 

Mg 25 mls. = 71,2 mgrs. de oxinato = 6,82 V Mg. 

Relación molar C1 : Mg = 1,00 : 1,27. 

Los resultados de las t res  experiencias se recogen en la 
Tabla XX. 

TABLA XX 

Relaci6n molar 
Exp. O / .  C1 01.4 Mg. Indeterm. C1 : Mg 

- ~ - -- 

XX 21,lO 17,38 61,62 1,OO : 1,20 
XXI 10,93 19,18 69,89 1,00 : 2,54 
XXII 7,84 6,82 85,34 1,OO : 1,27 

Experiencias XXIII - XXX.-Se verificaron en las mis- 
mas condiciones iniciales de trabajo q,ue la Exp. XX (pág. 103) 
difereilciándose únicamente en la manera de separar el derivado 
de magnesio, puesto que es ta  operación se  realizaba en las expe- 
'iencias XX, XXI y XXII por eliminación del disolvente y ea- 
lentamiento suficientemente elevado para fundir  el producto; 
(posteriormente se  comprobó que lo hacía entre 70-80°C y siendo 
las diferencias obtenidas consecuencia de la distinta procedencia 
de las preparaciones con diferente composición), ya  que en todas 
las operaciones se alcanzaron los 75°C y en dos de ellas se  rebasa- 
ron. A lo largo de las experiencias XXIII-XXX, la separación s e  
lograba por cristalización espontánea, o si  és ta  no había tenido 
lugar en 48 horas, se concentraba ligeramente la solución, sin 
alcanzai nunca el grado de las experiencias XX-XXII. 

Una vez lograda la cristalización, en todos los casos, la 
separación del sólido se realizó, por filtración (fig. 13) ,  priván- 



tlole de los restos de CICOCH, por paso de corriente de aire seco 
durante 1-2 horas. 

Los resultados analíticos que se obtienen de tales expe- 
riencias se recogen en la Tabla XXI. 

TABLA XXI 

O' .  sobre ". sobre 
Ex?. 0 1 ' 1 .  M g .  -lo CHCOOH CH3OCiTH 01. (:3H37C.)1Ci (CH3 O)i\l 
-- 

SXIII  14,19 4,91 93,80 112,90 79,93 98,33 
XXIV 15,34 5,42 75,72 96,48 64,36 85,12 
XXV - - 76,28 64,83 - 
XXVI - - 74,64 - 63,44 - 
XXVII - - 74,27 - 63,13 - 
XXVIII - 74,23 - 63,09 - 
XXIX 20,78 7,09 67,07 94,94 56,17 84,04 
XXX 16,24 5,59 78,25 100,08 66,51 88,34 

Las experiencias XXIV a XXIX, ambas inclusive, fueron 
dedicadas a la determinación del contenido en ácido o anhídrido 
acéticos, por diversos procedimientos, utilizando diferentes al- 
calis en caliente y en frío, valorando directamente o por retroce- 
so, con el mismo producto de una sola reacción, pero tomando las 
muestras en días sucesivos, conservando entre tanto el producto 
en un pesafiltros de tapon esmerilado y en desecador de cloruro 
chlcico. 

E s  de hacer notar, que el producto cuyo análisis se re- 
seña bajo Exp. XXIX, se cristalizó a partir de cl'isolución más  
diluícla. 

Seguidamente se dan los resultados de la experiencia rea- 
lizadas. 

Experiencias XXI1I.-Dos gramos de M g  (NO,) ,.6H,O a 
los que se añadieron 10 c. c. de CICOCH,. Tiempo de reacción 
15 miiiutos. Temperatura: ambiente. 



Muestra 1081,2 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 ml. ml. AgNO, 0,1040 N-20,20 ml. SCN- 0,1073-N 

14,19 y Cl. 
Mg 25 mls. = 76,O mgrs. oxinato E 4,91 % de Mg. 
Acidez 25 mls. = 25 mls. Ba(OH), 0,1773N - 28,25 mls. de 

HCI 0,0971 N 79,73 '/: (CH,CO),O. 

Experiencia XX1V.-7 gramos de (NO,),Mg.GH,O a los 
que se añadieron 30 c. c. de CICOCH,. Tiempo de reacción 20 mi- 
nutos. Temperatura : ambiente. 

Muestra 1498,5 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. , 

C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1041 N - 3,70 mls. SCN- 
0,1062 N = 15,34 '/, C1. 

Mg 25 mls. = 116,4 mgrs. de oxinato = 5,42 C;/c de Ng. 
Aciclez 25 mls. E 20,70 mls. de Ea(OH), 0,1766N = 7572 % 

CH,COOH. 

Experiencia XXV. 

Muestra 779,6 mg. disueltos y diluídos a 100 ml. 
Acidez 25 rnls., calentados en b. m. con refrigerante de reflujo 

requieren 50 mls. N ~ O H '  0,0837 N - 17,60 mls. drt 
HCI 0,0971 N = 76,28 E de CH,COOH. 

Experie.ncia XXVI. 

Muestra 194,9 mgrs. 
Acidez Requieren 50 mls. de NaOH 0,0837 N - 18,15 mls. de 

HCl 0,0971 N E 74,64 F de CH,COOH. 

Experiencia XXVII. 

Muestra 917,6 mgrs. disueltos y diluídos a 100 mls. 
Acidez 25 mls. 17,60 mls. Ba(OH),  0,1612 N 74,27 ;N 

CH,COOH. 

Experiencia XXVIII. 

Acidez 229,4 mgrs. 25 mls. Ba(OH), 0,1612 N - 12,30 rnls. 
HC1 0,0971 N E 74,23 '/: CH,COOH. 



Exp~r iencia  XX1X.-Dos gramos de (N0,)2Mg.6H,0 y 
'20 c. c. de ClCOOH,. Tiempo de reacción: 15 minutos. Tempera- 
tura : ambiente. 
i\!í~~e,ira 1409,5 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 23 rnls. AgNO, 0,1046 N - 11,50 mls. de 
SCN-0,1101 N = 20,78 ?( C1. 

N c  25 mls. = 143,3 mgrs. de oxinato e 7,09 '/( de Mg. 

Xziriez 25 mls. = 12,00 mls. NaOH 0,1312 N = 67,07 '/( de 
CI-I,COcOH. 

Experiencia XXX.-Seis gramos de (N0,),R/Ig.61iI0 a 
los que se añaden 20 c. c. de GlCOCH,. Tiempo de reacción 30 
inin~itos. Temperatura : ambiente. 
A1t:esira 3246,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C 1 20 mls. 25 mls. AgNO, 0,0146 N - 12,90 mls. SCN- 

0,01101 N 16,24 ' /t C1. 
fiIp 20 mls. = 208,2 mgrs. de oxinato 5,59 '/o de Mg. 
Acii!ez 20 mls. = 40 mls. NaOH 0,1329 N - 15,25 mls. H,SO, 

0,1267 N = 78,25 C/c CH,COOH. 

Ensaj-o 8.-La reacción del acetato de magnesio tetrahidratado 
con el cloruro de acetilo. 

Esperiencia XXX1.-En el aparato de la figura 11 se 
colocaron tres gramos de (CH,COO),Mg.4H20 a los que se aña- 
diero!~ 20 c. c. de CICOCH,; la reacción en frío transcurre muy 
lentamente, con un escaso b~li 'b~ljeo. Si la mezcla se calienta 
hasta la temperatura de ebullición del cloruro de acetilo, se  logra 
una clisolucióii total del acetato que se verifica a través de abun- 
c l a ~ t e  desprer.:!imiento de burbujas. Al cabo de 90 minutos la 
cliso!~~ción era total. 

El líquiuo de reacción dejado en reposo, separa abun- 
c1:~ntc cantidacl de cristales, que filtrados (fig. 13) y secos dieron 
el ::iiitIisis que a coiitiiiuaciói~ se expone: 
Muestra 1770,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C 1 25 mis. 25 mis. AgNO, 0,1046 N - 14,30 mis. SCN- 

0,1101 N 20,85 2 C1. 



Mg 25 mls. = 182,4 mgrs. de oxinato = 7,19 5:c de Mg. 
Acidez 25 mls. i 14,85 mls. NaOH 0,1329 N = 66,95 5: 

CH,COOH. 

Experiencia XXX1I.-Efectuada en condiciones análog-:ts 
a las de la Experiencia XXXI, con cinco gramos de (CH,COC)), 
Mg.4H20 y 40 c. c. de ClCOCH,. 

C1 No determinado. 

Mg 20 mls. = 180,8 mgrs. de oxinato = 5,78 % Mg. 

Acidez 20 mls. = 40 mls. NaOH 0,1329 N - 18,75 mis. El- 
0,1267 N = 80,96 (/(. CH,COOH. 

TABLA XXII 

- - - - 

Exp. 010 C1 01. M g  01. CHiCOOH Relaclón molar Cl Mg C H I , J ~ O H  
- 

XXXI 20,85 7,19 66,95 1,99 : 1,OO : :?,SF\ 
XXXII - 5,78 80,96 2,OO : 1,OO : 5,X 

Experiencia XXXII1.-Los restos de las cristalizacio!ie~ 
cle todas las experiencias anteriores, (aprox. 5 grs.),  se some- 
tierori a la acción de calor, lograndose una fusión total por be- 
bajo de 100°C. El líquido así obtenido se sometió a destilacit;ti, 
recogiéndose cuanto destiló; posteriormente se practicó la (?e- 
terminación del punto de ebullición de la fracción líquida o l i t p -  

nida, encontrando como media de varias cleterminaciones. el 
valor de 117°C. 

Experiencia XXX1V.-Como resultado de varias detemi-  
naciones de punto de fusión, con sólidos procedentes de prrt;,é,- 
raciones distintas podemos admitir, que el producto de reacci,in 
de nitrato, cloruro y acetato magnésicos hidratados, con clor!i- 
ro de acetilo, tienen un punto de fusión comprendido entre ',Y= 

70-80°C. 



Seguidamente damos a conocer algunas de las propieda- 
des que hemos podido-observar a lo largo de las experiencias rea- 
lizadas : 

Solubilidad en agua, elevada. 
Higroscopicidad apreciable. 
Considerable tensión de CH,COOH. 
Punto de fusión comprendido entre '70-80". 

Reacción con disolución, por acción de éter etílico, ben- 
ceno, acetona gr piridina anhidros. 

Insoluble y sin reacción aparente en s ~ ~ l f u r o  de carbono. 

Ensayo 9.-La reacción del acetato de  calcio dihidratado y el 
cloruro de acetilo. 

Expíxiencia XXXV.--Se colocan en contacto dos gramos. 
de la sal y 20 c. c. de cloruro de acetilo; la  reacción transcurre 
con desprendimiento de calor y ligero burbujeo a temperatura 
ambiente, no obstante, se mantiene a reflujo durante 75 minu- 
tos;  el producto sólido primitivamente colocado parece disminuir. 
en volumen, después de cesar el período de calentamiento, se 
aprecia la existencia de un sólido blanco pulverulento; la mez- 
cla de reacción se filtra (fig. 13) lavando dos veces con é t e r  
anhidro y secando en corriente de aire. 

En el líquido filtrado, se comprueba la existencia de ion Ca++, 
(clespués de sometido a hidrolisis) por adición de C,O,(NH,), 
y neutralización. 

De la fase sólida, el análisis cuantitativo nos reveló los 
siguientes datos : 
?,luestra 1029,O mgrs. disueltos y disluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. 20 nils. AgNO, 0,1000 N - 11,60 mls. SCN- 
0,0964 N = 30,39 % C1. 

Ca 25 mls. = 59;5 mgrs. de CaSO, 17,02 % de Ca. 
(Se realizaba en primer lugar la precipitación como 
oxalato que se transformaba en óxido y finalmente en 
sulfato). 

Acidez 25 rnls. 9,35 mls. NaOsH 0,0977 N = 53,31 % d e  
CH,COOH. 



Experiencia XXXV1.-2 grs .  de (CH,C00) 2Ca.2H20 se 
nlantuvieron a reflujo durante 45 minutos con 15 c. c. de 
CICOCH,; se obtiene un sólido, que lavado con éter ,  reveló el 
análisis siguiente : 

SIuestra 916,2 mgrs.  disueltos y diluídos a 250 mls. 

C l  25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 11,67 mls. SCN- 
0,0964 N = 33,90 '/< C1. 

('a 25 mls. 58,6 mgrs.  de CaSO, = 18,85 '/;, de Ca. 
_Acidez 25 mls. E 6,45 rnls. NaOH 0,0977 N = 4134 '/: 

CH,COOH. 

Experiencia XXXVI1.-Realizada en las mismas condi- 
. ciones que la Experiencia anterior.  
JIuestra  1425,2 mgrs.  disueltos y diluídos a 250 mls. 

1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 6,22 mls. SCN- 
0,0964 N = 34,83 5 ;  de C1. 

('a 25 mls. = 97,O mgrs.  de S0 ,Ca  = 20,04 % de Cs. 
Aciclez 25 rnls. zx 10,55 mls. de NaOH 0,0977 N = 43,43 '/( (Ic 

CH,COOH. 

Experiencia XXXVII1.-Realizada de manera análoga a 
1 a Experiencia XXXVI. 
J Iues t ia  748,5 mgrs.  disueltos y diluídos a 250 rnls. 

C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 2,92 mls. ScN- 
0,094 N = 34,04 Y de C1. 

( 'a 25 mls. = 50,3 mgrs.  de CaSO, 19,78 ' ,  de  Ca. 
Acidez 25 mls. Y 5,80 mls. NaOH 0,0977 N = 45,46 '/, de 

CH,COOH. 

Experiencia XXX1X.-Realizada de modo semejante a la 
Experiencia XXXVI. 
SIuestra '791,4 mgrs.  disueltos y cliluídos a 250 mlc. 
C 1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 1,92 mls. SCN- 

0,0964 N 36,51 '/< de C1. 
-f ' u  25 mls. E 56,6 mgrs.  de CaCO, - 21,06 '/( de Ca. 
.Acidez 25 mls. = 5,50 mls. NaOH 0,0977 N 40,77 de 

CH,COOH. 



Experiencia XL.-Realizada de modo análogo a la Expe- 
rlici~iii XXXVI. 
,\lutstra 846,O mgrs. disuelto y diluídos a 250 rnls. 
C1 25 mis. = 10 mis. AgNO, 0,01000 N - 2,05 mis. SON- 

0,0964 N = 33,63 '/o de C1. 
( ¿, 25 mls. E 55,6 mgrs. de CaSO, E 19,35 i/ de Ca. 
,'iciiiez 25 rnls. 5,75 rnls. de NaOH 0,0977 N = 39,88 YO 

de CH,COOH. 
Los resultados se recogen en la Tabla XXIII. 

TABLA XXIII 

~ í p  o ¡ o  Cl 010 Ca O I O  CHiC30H Relacion molar CI Ca CH3COOH 
-- - -  

IAXXTT 30,39 17,02 53,31 2,02 : 1,OO : 2,09 
S I  33,90 18,85 41,34 2,03 : 1,OO : 1,47 
S N S V I I  34,83 20,04 43,43 1,96 : 1,00 : 1,45 
XSSVIII  34,04 19,78 45,46 1,95 : 1,OO : 1,54 
SSSI-Y 36,51 21,06 40,77 1,96 : 1,OO : 1,29 
Y T L  33,63 19,35 39,88 1,97 : 1,OO : 1,38 

Ensaj-o 10.-La reacción entre el cloruro de calcio exahidratado 
y el cloruro de acetilo. 

Experiencia XL1.-La reacción entre dos gramos de clo- 
t u i . 0  cie calcio exahidratado y cloruro de acetilo, transcurre con 
I.iui.f~ujeo inicial lento, que crece en intensidad, acelerándose el 
proceso por acción del calor. Alcanzada de nuevo la  temperatura 
arni~ieilte, se filtra (fig. 13) ,  separando de este modo una fase 
shlirla constituída por un polvo cristalino blanco, que después de 
lw~cttlo dos veces con éter  anhidro, dió los siguientes resultados 
analíticos sobre las determinaciones cuantitativas que en él se 
practicaron : 
Alt1,estra 603,O mgis.  disueltos y diluídos a 250 mls. 
Cl 25 n ~ l s .  = 10 mls. AgNO, 0,100 N - 3,60 mls. SCN- 

0,0964 N = 38,40 C/c C1. 



Acidez 20 mls. = 2,95 mls. de NaOH 0,1211 N i 25,5S :; 
-CH,COOH. 

Ca 326,O mgrs. 248,8 mgrs. de CaSO, Y 22,47 '/: de Ca,. 

Experiencia XLI1.-Se dejan reaccionar en frío, hasta 
que cesa el desprendimiento de burbujas 2 grs. de CaC12.6H20 y 
7 c. c. de CJCOOH, el primitivo aspecto clel sólido ha  sido s u k t i -  
tuído por el de un producto fino, cristalino, blanco, que se separa 
del líquido de reacción por filtración. Sobre él se practicaron 
determinaciones analíticas cuantitativas con los siguientes re- 
sultados : 
Muestra 1064,s mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 0,80 mls. SCT- 

0,0964 N = 30,74 3, C1. 
Ca 2,5 mls. = 63,8 mgrs. de CaSO, = 17,64 :ír de Ca. 
Acidez 25 mls. - 7,40 mls. NaOH 0,1211 N = 50,55 í 1  de 

CH,COOH. 

Experieacia XLIi1.-aealizada en las mismas condicio- 
nes que la Experiencia X'L.11. E n  el sólido se practicaron las . e- 
terminaciones que se señalan a continuación: 

Muestra 900,O ingrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 2,08 mls. SCX 
0,0964 N = 31,50 % de C1. 

Ca 25 mls. = 55,8 m.grs. de CaSO, i 18,25 ';/( de Ca. 
Acidez 25 mls. = 6,27 inls. NaOH 0,1211 N i 50,66 Lie 

CH,COGH. 

Experiencia XL1V.-Verificada en igualdad de condicio- 
nes que la Experiencia XLII. Del sólido filtrado se practicaron 
las determinaciones que se reseñan : 
Muestra 1076,7 mgi-s. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 0,45 mls. SCK- 

0,964 N = 31,51 C/o C1. 
Ca 25 mls. 64,6 mgrs. de CaSO, = 17,66 'jE de Ca. 
Acidez 25 rnls. = 7,42 rnls. NaOH 0,1211 N 50,11 7~ de 

CH,C*OOH. 



Experiencia XLV.-Con idénticas condiciones que 
la XLII. 
Muestra 856,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 2,40 mls. SCN- 

0,0964 N =31,64 = de C1. 
.('a 25 mis. = 5,95 mls. de NaOH 0,1211 N = 50,55 '/( de 

CH,COOH. 

Experiencia XLV1.-Se ponen en reacción dos gramos de 
.CaCI,.6H2O y 10 c. c. de CICOCH,, llegándose has ta  la. disolu- 
ciCn total por adición de ácido acético glacial (5 c. c.) y calenta- 
miento con agitación. Por adición de é ter  anhidi-o a la  solución, 
se separa un sólido cristalino del que se realizaron análisis cuan- 
titativos con los resultados que a continuación se expresan: 
Muestra 698,9 ingrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 - 3,90 mls. SCN- 

0,0964 N = 31,66 '/( de C1. 

,Ca 25 mis. = 41,3 mgrs. de CaSO, 17,40 %, de Ca. 
Acidez 25 mls. = 4,95 mls. de NaO,H 0,1211 N = 51,50 % de 

CH,COOH. 
Los resultados obtenidos en las experiencias cuantitati- 

vas realizadas con el cloruro de calcio exahidratado, se resumen 
en la Tabla XXIV. 

TABLA XXIV 

Erp. o o Cl 01. CI 016 CH3COOH ReLación molar CI . Ca : CHÍCOOH 
.- - 

XLI 38,40 22,47 35,58 1,93 : 1,OO : 1,06 

XLII 30,74 17,64 50,55 1,98 : 1,OO : 1,91 

XLIII 31,50 18,25 50,66 1,98 : 1,OO : 1,86 

XLIV 31,51 17,66 50, l l  1,99 : 1,OO : 1,87 

XLV 31,64 17,64 50,55 2,02 : 1,00 : 1,91 

XLVI 31,66 17,40 51,50 2,05 : 1,OO : 1,98 



Ensayo 11.-La reacción del nitrato de calcio tetrahidratado '- 
cloruro de acetilo. 

Experiencia XLVI1.-Realizada con dos gramos de ni- 
t rato de calcio tetrahidratado y 10 c. c. de cloruro de acetilo. 
L a  reacción comienza con una ligera coloración amarillo-rojiza 
del líquido, que crece en intensidad; a los 5-10 minutos se  inicia 
un burbujeo progresivo, que en un momento determinado se  
hace muy intenso, al propio tiempo que se nota fuerte despreil- 
dimiento de calor disolviéndose el sóliclo en su totalidad. La so- 
lución así obtenida, se hierve a reflujo para eliminar los ósidos 
de nitrógeno, dejándose en reposo a temperatura ambiente clu- 
rante doce horas, sin que se aprecie separación de. fase sólida, 
que se logra por adición de 30 c. c. de éter anhidro. 

La filtración separa un sólido blanco cristalino, cuyo z~ii1i- 

lisis revela los siguientes datos 

Muestra 833,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N -- 3,00 mls. ST'X- 
0,0964 N = 30,26 '/ de C1. 

Ca 25 mls. = 50,l  mgrs. de CaSO, = 17,71 ',i de (:a. 

Acidez 25 mls. = 5,65 mls. NaOH 0,1211 N 4932  ' de 
CH,COOH. 

Experiencia XLVII1.-Realizada en idénticas condiciones 
que la anterior, si bien en este caso, la adición de éter no pro- 
voca cristalización inmediata, apreciéndose 15 minutos después 
de verificada la adición, un enturbiamiento y consecuentemente 
la separación de sólido. E s  de señalar, que la adición de éter 
anhidro, se llevó a cabo cuando el líquido de reacción hahIa al- 
canzado la temperatura ambiente, después de eliminar los osiclos 
de nitrógeno, es decir, sin mantenerla en reposo durante las doce 
horas que se reseñan en la Experiencia XLVII. 

Muestra 609,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 3,45 mls. SC'N- 
0,0964 N 38,86 :4 C1. 

Ca 25 mls. e 46,8 mgrs. de CaSO, = 22,62 $4 Ca. 



Acidez 25 mls. = 3,00 rnls. NaOH 0,1211 N 35,82 :; cle 
CH,COOH. 

Experiencia XLIX.-En igualdad de condiciones que la 
Ex~~er iencia  XLVIII. 

h,íuestra 1007,O mgrs. disueltos y cliluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 9,30 mls. SCK- 
0,0964 N = 38,86 % C1 

C a 25 mls. = 77,G mgrs. CaSO, = 22,69Vj Ca 

Acidez 25 mls. = 5,00 mls. NaOH 0,1211 N = 36 , l l  t i  
CH,COOH 

Los resultados del ensayo 11 se recogen en la tabla XXT,- 

TABLA XXV 

Ixp. = . CI O j o  Ca 'O CHJCOOH Relación molar Cl : Ca : CH3C333 
- -  

XLVII 20,26 17,71 49,32 1,94 : 1,OO : 1,87 
XLVIII 38,86 22,62 35,82 1,94 : 1,00 : 1,06 
XLIX 38,8G 22,69 36 , l l  1,94 : 1,00 : 1 , O G  

cl) ENSAYOS CUANTITATIVOS CON SALES 
DE ESTRONCIO 

Enszyo 12.-La reacción del acetato de estroncio hemihidratado* 
y el cloruro de acetilo. 

Exp. L.-Colocamos en el matraz de reacción 2 grs. cle 
la sal a los que se añaden 5 C.C. de ClCOCH,, se calienta con agi- 
tación, a la temperatura de ebullición del CICOCH,; obteniendo. 
en estas condiciones, la formación de un polvo blanco cristalino.,. 
que filtrado (fig. 13), lavado con éter  anhidro y seco en corriente- 
de aire, revela al análisis cuantitativo los siguientes datos: 



Muestra 928,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 9,77 mls. SCN- 
0,0964 N 40,43 ' j i  C1. 

'Sr. 25 mls. = 100,O mgrs. de SrSO, E 51,40 % de  Sr. 
Acidez 25 mls. = 0,351 mls. NaOH 0,1211 N =2,74 O/o CH,COOH 

Experiencia L1.-Realizada de modo semejante a la Ex- 
periencia L. 
Muestra 1245,6 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

.C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 5,90 mls. SCN- 
0,0964 N = 40,74 % C1. 

S r  25 mls. = 134,2 mgrs. de SrSO, Y 51,39 % Sr. 
Acidez 25 mls. = 0,70 mls. NaOH 0,1211 N = 4,09 ($, CH,COOH. 

Los resultados logrados en las dos experiencias del en- 
.sayo 12 se  recogen en la Tabla XXVI. 

TABLA XXVI 

Exp. " 1 ,  Cl 010 S r  01. CHICO- H Reloción molor CI : Sr :  C H K O O H  
-- - --- 

L 40,43 51,40 2,74 1,95 : 1,00 : 0,07 
LI 40,74 51,39 4,09 1,97 : 1,OO : 0,12 

Ensayo 13.-La reacción del cloruro de estroncio exahidratado 
y el cloruro de acetilo. 

Experiencia LI1.-Verificada con 2 grs. de C1,Sr.6HI0 y 
10 c. c. de cloruro de acetilo. En  frío, se produce un burbujeo 
intenso inmediato; manteniendo las mismas condiciones con 

.agitación magnética, durante una hora. Con objeto de completar 
'la reacción, se calentó después 15 minutos, a la temperatura de 
ebullición del CICOCH,. E n  la reacción con el cloruro de estron- 
cio, s e  obtiene finalmente una suspensión de sólido blanco en el 
líquido de reacción. Alcanzada la  temperatura ambiente, se  fil- 



tra y lava con éter  anhidro secánclolo finalmente en corriente 
de aire. 

Del sólido separaclo se verifican determinaciones aiialí- 
ticas con los siguientes resultaclos: 
Muestra 677,9 mgrs. disueltos y cliluídos a 250 mls. 
C 1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 13,10 mls. SCN. 

0,0964 N = 41,70 '/( C1. 
S r  25 mls. = 72,8 mgrs. de SrSO,, = 51,23 ' ,  Sr.  
Acidez 25 mls. = 0,15 mls. NaOH 0,1211 N 1,61 % 

CH,COOH. 

Experiencia LII1.-Verificada de modo análogo a la ex- 
periencia LII, pero calentando descle el comienzo de la reacción, 
t;iantcniendo en contacto las sustancias reaccionantes a la ten?- 
peratura de ebullición del cloruro de acetilo durante una hora. 
Nuestra 1118,9 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mis. = 20 mis. AgNO, 0,1030 N - 7,70 mis. SCN. 

0,0964 N = 41,76 3 C1. 
Sr 25 mls. = 120,4 mgrs. cle SrSO, 51,33 í: Sr. 
Acidez 25 mls. = 0,25 rnls. NaOH 0,1211 N 1,62 7; CH*,COOH. 

Experiencia L%V.-Realizada en igualdad cle concliciones 
que la experiencia LIII. 
Muestra 929,5 mgrs. disueltos jr cliluídos a 250 rnls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 10,05 mls. 

SCN-0,0964 N = 41,62 :/, C1. 
Sr  25 mls. = 100,4 mgrs. de SrSO, = 51,52 3 Sr.  
Acidez 25 mls. O,l8 rnls. NaOH 0,1211 N = 1,41 7; 

CH,COOH. 
Los resultados del ensayo 13 se dan en la Tabla XXVII. 

TABLA XXVII 

E ~ P  010 Ci *;O Sr o l e  CH3COOH Relaci6n molar CI : Sr CH3COOH 
- - - 

LII 41,70 51,22 1,Gl 2,02 : 1 , O O  : 0,05 
LIII 41,7G 5133 1,62 2,Ol : 1,00 : 0,05 
LIV 41,62 51,52 1,41 2,OO : 1,OO : 0,04 



Ensayo 14.-La reacción del bromuro de estroncio exahidratado 
y cloruro de acetilo. 

Experiencia LV.-La reacción entre dos gramos del bro- 
muro de estroncio exahidratado, y 10 c. c. de cloruro de acetilo, 
transcurre desde el primer momento con burbujeo intenso. El 
sólido que inicialmente se apelmnza, se  convierte finalmente eii 
un polvillo muy fino, que incluso tapona los poros de la placa 
(G-2) haciendo la filtración muy lenta. Por filtración separamos 
pues, un sólido blanco y un líquido amarillo, que reservamos para 
ulteriores investigaciones, por lo que recogemos los lavados con 
éter anhidro en colector distinto. 

La investigacióii de la presencia de S r -  en el sólido da re- 
sultados positivos, pero muy débiles, probablemente sea debido a 
lavado imperfecto. El sólido después de secado en corriente de 
aire, di6 los resultados analíticos reseñaclos seguidamente: 
Muestra 604,8 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = a 10 mls. AgNO, 0,1030 N - 2,90 mls. 

SCN-0,0964 N = 44,OO % C1. 
S r  25 mls. 68,3 mgrs. de SrCO., 53,86 Sr. 
Acidez. 25 mls. = 0,10 rnls. NaOH 0,1211 N = 1,20 '/c 

CH,COOH. 

Experieniia LV1.-Con las mismas condiciones y obser- 
caciones que la experiencia LV. Del sólido filtrado, obtuvimos 
los resultados analíticos siguientes: , 
Muestra 764,8 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1030 N - 0,85 mls. 

SCN- 0,094 N = 43,96 2, C1. 
S r  25 mls. = 96,3 mgrs. SrSO, 53,82 í4 Sr. 
Acidez 25 mls. = 0,20 mls. NaOH 0,1211 N = 1,90 '; 

CH,COOH. 

Experiencia LVI1.-Con idénticas condiciones y observa- 
ciones que la experiencia anterior. 
~ u e s t r a  953,8 mgrs. disueltos y diluídos a 25 Omls. 
C 1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 8.80 mls. SCN-- 

0,0964 N 45,05 C/c CI. 



S r  25 mls. = 110,l mgrs. de SrSO, 55,06 :4 Sr. 
Acidez 25 rnls. = 0,25 mls. NaOH 0,1211 N = 1,90 %,CH,COOH. 

Los resultados de las experiencias anteriores se recogen 
en la Tabla XXVIII. 

TABLA XXVIII 

Exp. O:. Cl o i o  S r  oioCH3COOH Reloción molar CI : S r :  CH3C0311 
- 

LV 44,OO 53,SG 1,20 2,02 : ].,O0 : 0,03 
LVI 43,95 53,82 1,90 2,02 : 1,00 : 0,05 
LVII 45,05 53,OG 1,90 2,02 : 1,00 : 0,05 

Experiencia LVII1.-El líquido de reacción filtrado de las 
tres experiencias anteriores, se somete a destilación fracciona- 
da, recogiendo una fracción comprendida entre 45-55°C; la tem- 
peratura desciende y vuelve a ascender, recogiendo en colector 
distinto una nueva fracción que pasa entre 70-80°C; otra por- 
ción comienza a destilar en 115°C y concluye a los 125°C. 

Una parte de la fracción recogida 70-8OGC., se hidroliza y 
a tal clisolución, se agregan unas gotas de ácido sulfúrico con- 
centrado y disolución de pei-manganato potásico, éste, se  deco- 
lora a medida que cae y la disolución incolora, s e  torna amarilla, 
creciendo su intensidad de color conforme aumenta la cantidad 
de clisolución de permanganato alladida; la agitación de la so- 
lución así obtenida con sulfuro de carbono, colorea a éste de rojo. 

Ensayo 15.-La reacción del nitrato de estroncio ünhidro y el 
cloruro de acetilo. 

Experiencia LIX.-Se mantuvieron en contacto t res  gra- 
mos de nitrato de estroncio anhidro con 20 c. c. de cloruro de 
acetilo a la temperatura de ebullición del mismo, durante doce 
horas y 72 más en fr ío;  al cabo de tal tiempo, el líquido, había 
adquirido únicamente un color amarillo muy tenue. Se filtra la  
mezcla cle reacción y se lava el sólido retenido, pasando segui- 
damente corriente de aire seco. 



El sólido disuelto produce una ligerísima turbidez con 
nitrato de plata, siendo la solución neutra. Las determina.ciones 
analíticas pertinentes, dieron los siguientes resultados : 
Muestra 2241,4 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1058 N - 9;80 mls. SCN- 

0,1053 N = 0,41 :A C1. 
S 1- 25 mls. zz 194,2 mgrs. de SrSO, = 41,33 <i/c de Sr. 
Acidez 25 mls.; una gota de solución 0,0897 N de NaOH pro- 

dujo viraje a la fenolfteleína. 

Experiencia LX.-Se mantiente en contacto a tempera- 
tura ambiente, seis gramos de nitrato de estroncio anhidro, con 
30 c. c. de cloruro de acetilo, durante 24 horas, al cabo de las 
cuales se filtra la mezcla de reacción y del sólido, se verifica 
análisis cuantitativo, con los siguientes resultados : 
Muestra 4380,8 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. no producen turbidez con AgNO,. 
Acidez Una gota de NaOH 0,0897 N produjo viraje a la fenolf- 

taleína. 
S r  25 mls. = 377,6 mgrs. de SrSO, = 41, l l  Sr. 

Los resultados se comparan con los teóricos del nitrato 
de estroncio anhidro en la tabla XXIX. 

TABLA XXIX 

Exp. Sr. 

Teórico 41,40 
LIX 41,33 
LX 41 , l l  

e )  ENSAYOS CUANTITATIVOS CON SALES DE BARIO 

Ensayo 16.-La reacción de acetato de bario mono-hidratado y 
cloruro de acetilo. 

Experiencia LX1.-La reacción a temperatura ambiente 



efectiiada entre dos gramos de acetato de bario monohidratado 
y diez c. c. cle cloruro de acetilo, se  verifica con desprendimiento 
de burbujas y calentamieiito. La mezcla así obtenida se calien- 
ta a reflujo durante una hora, pasado ese tiempo, se filtra y 
seca en corriente de aire después de lavado una vez con éter 
anhidro. 

En  el líquido filtrado no se  aprecia la existencia de bario. 
Dei sólido, se practicaron las siguientes determinaciones ana- 
líticas. 
Muestra 906,2 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mis. = 20 mis. AgNO, 0,1030 N - 12,40 SCN- 0,0964 

N 33,83 '/'r C1. 
Ba 25 mls. 99,7 mgrs. de EaSO, = 64,74 'j: de Ba. 
Acidez 25 mls. = 0,30 mls. NaOH 0,1211 N = 2,41 X de 

CH,COOH. 

Experiencia LXI1.-Efectuada en las mismas condicio- 
nes que la experiencia anterior, lavándose seis veces con éter 
anhidro. 

Del sólido se hicieron determinaciones analíticas cuantita- 
t,ivas con 10s resultados siguientes : 
Muestra 709,G mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 14,25 mls. SCN- 

0,0964 N = 34,30 ',4 C1. 
B a 25 mls. = 80,3 mgrs. de BaSO, E 66,60 y4 de Ba. 
Acidez 25 mls. una gota de solución de NaOH 0,1211 N pro- 

dujo viraje a la fenolftaleína. 

Ensayo 17.-La reacción entre el cloruro de bario dihidratado 
y el cloruro de acetilo. 

Experiencia LXIII.-Colocamos dos gramos de BaC1,.2H20 
y 10 c. c. de ClCOCH,; la mezcla a temperatura ambiente pare- 
ce no reaccionar; se  eleva la temperatura hasta alcanzar la de 
ebullición del cloruro de acetilo, manteniendo estas condiciones 
durante dos horas;  al finalizar este período, se filtra, lava y 
seca el sólido en corriente de aire. 



Muestra 1197,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 9,50 mls. SCN- 

0,0964 N E 33,90 ',4 C1. 
Ba 25 mls. E 131,2 mgrs. de BaSO, = 64,50 2. de Ba. 
Acidez 25 mls. E 0,20 mls. NaOH 0,1211 N E 1,22= CH,COOH. 

Experiencia LXIV.-En igualdad de condiciones que la 
experiencia anterior, pero prescindiendo de los lavados. 
Muestra 971,O nlgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1030 N - 12,OO mls. SCN- 

0,0964 N = 32,98 C1. 
Be 25 mls. = 101,2 mgrs. de BaSO, = 61,33 Ba. 
Acidez 25 mls. = 0,65 mls. NaOH 0,1211 N E 4,87 5; CH,COOH. 

Experienck LXV.-Verificada en condiciones análogas a 
la experiencia anterior. Del sólido se verificó análisis cuantita- 
tivos con los resultados expresados a continuación: 
Muestra 1051,6 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. de 4 g N 0 ,  0,1030 N - 11,05 mls. 

SCN- 0,0964 N = 33,51 C1. 
Ba 25 mls. E 115,4 mgrs. de EaSO, 64,58 '/1 de Ea. 
Acidez 25 mls. = 0,20 rnls. NaOH 0,1211 N E 1,38 5; de 

CH,COOH. 
Los resultados se recogen en la Tabla XXX. 

TAELA XXX 

EXP 010 C1 01. Ba O!. CH3CZOH Relación molar CI Ba: CH3COOH 
-- A - - -  - -  

LXIII  33,90 64,50 1,22 2,03 : 1,00 : 0,04 
LXIV 32,98 61,33 4,87 2,08 : 1,OO : 0,16 
XXV 33,51 64,58 1,38 2,Ol : 1,00 : 0,05 

Ensayo 18.-La reacción entre el nitrato de bario anhidro y el 
cloruro de  acetilo. 

Experiencia LXV1.-Colocamos dos gramos de nitrato de 



bario anhidro a los que añadimos 10 c. c. de cloruro de acetilo; 
después de permanecer e11 contacto durante 48 horas en frío y 
12 a reflujo, en el Iíquitlo, se aprecia una coloración amarilla 
muy tenue. 

Ensayo 19.-La reacción entre el nitrato de calcio solvatado y 
el cloruro de ecetilo. 

Por experiencias cualitativas comprobamos, que el nitra- 
to de calcio anhidro, no reacciona con el cloruro de acetilo. 

Preparamos por calentamiento a 50°C de una mezcla de 
anhídrico acético y nitrato de calcio tetrahidratado en relación 
molar de 4 : 1, y precipitación con éter  anhidro de la disolución 
así obtenida, un sólido blanco cuyo análisis cuantitativo dió una 
fórmula promedio : Ca (NO,). . 0,74 CH:,COOH. 

En tubos de ensayo, colocamos aproximadamente 0,5 gra-  
mos de nitrato de calcio fundido, nitrato de calcio tetrahidra- 
tado y nitrato de calcio solvatado, adicionando a cada uno de 
ellos 5 c. c. de ClCOOH,. 

Inmediatamente, se  observó coloración amarillo-rojiza 
debida a los óxidos de nitrógeno en los tubos que contenían ni- 
tratos hidratado y solvatado, mientras que en el que contenía 
nitrato anhidro, el líquido permanecía totalmente incoloro. Al 
cabo de doce horas, en los tubos que contenían los nitratos sol- 
vatado e hidratado, la coloración era rojo intensa, mientras que 
en el tubo que contenía el nitrato anhidro, era amarilla muy 
tenue. 

f )  ENSAYOS CUANTITATIVOS D E  LA REACCION ENTRE 

NITRATOS METALICOS, IODO Y CLORURO DE 
ACETILO. 

Como un intento de aclarar la reacción entre iodo y los 
nitratos metálicos, planeamos y realizamos las experiencias que 
seguidamente reseñamos. 



Ensayo 20.-La rea.cción entre iodo, nitra.to de cinc exahidra- 
tado y cloruro de acetilo. 

Colocamos en el aparato de la  f igura 11 ; 3,50 gramos de 
ni trato cle cinc e ~ a h i c l ~ a t a d o ,  con el que la reacción del cloruro 
cle acetilo es casi explosiva, añadiendo por la parte  superior del 
refrigerante 0,38 gramos de iodo disueltos en 25 c. c. de cloruro 
de acetilo. L a  reacción es muy violenta, con incremento de tem- 
peratura muy considerable; la disolución de iodo intensamen- 
te  coloreacla en rojo violeta, cambia si1 color instantáneamente 
por el cle i-ojo-amarillento, justamente en cuanto alcanza a es- 
tablecer contacto con el sólido; es  igualmente visible el des- 
i:i'enrlimiento cle vapores rojizos de óxidos de nitrógeno. 

Calentando la disolución obtenida a reflujo, para eliminar 
los óxidos de nitrógeno, el líquido de reacción se  decolora pro- 
gresivamente has ta  alcanzar una tonalidad amarilla que no se 
puede eliminar prolongando el calentamiento. 

Sobre agua, ésta  clisolución, produce una reacción muy 
violenta coloreá~ldose progresivamente de amarillo intenso, que 
azalea el engrudo de almidón; esta  aparición de iodo es más 
intensa al recogerla en solucióil de ioduro potásico; tratándola 
con disolución de ni trato de plata, produce precipitaclo blanco, 
soluble en amoníaco. 

Ensayo 21.-La reacción e ~ t r e  iodo, nitrato de sodio y cloruro 
de acetilo. 

La sustitución de nitrato cle cinc por el de sodio, fue de- 
bida al  deseo de eliminar el agua de hidratación y si1 influencia, 
al mismo tiempo que sustituíamos un producto de reacción so- 
luble por otro insoluble y consiguientemente fácil de eliminar. 

Experiencia LXVI1.-Se coloca en el matraz de la. figu- 
ra 11, dos gramos de nitrato de sodio, siñadiendo por el refri- 
gerante 0,56 gramos de IL clis~ieltos en 25 c. c. de CICOCH,. La 
reacción es menos violenta que en el ensayo 20, pero transcurre 
rápidamente; el tiempo consumido desde la desaparición del 
color debido al iodo, hasta el final del burbujeo es mucho mayor 



que el transcurrido en la reacción con el iodo, del orden de 45 
minutos y 5-10 segundos respectivamente. 

La n~ezcla de reacción se f i l t ra  por el aparato de la figu- 
ra  13 lavando dos veces con éter  aiihidro. E n  el sólido no se 
aprecia la existencia de nitratos ; las determinaciones cle cloro y 
soclio dieron los siguientes resultados : 
C 1 42,s mgrs. E 20 mls. AgNO, 0,1070, N - 10,75 mls. 

SCN- 0,1325 N E 60,45 '/r C1. 
Na 292,2 mgrs. = 3446 mgrs. SO,NaZ 38,20 ',4 Na. 
de  donde se infiere la relación molar C1:Na = 1,03:1,00 corres- 
pondiente a la formación de ClNa. 

El líquido filtrado, se destiló a presión reducida, en un 
aparto de vidrio en el que las conexiones eran conos de vidrio 
esmerilado. A lo largo de la  destilación s e  observaron los si- 
guientes fenómenos : 

1)isminución en la coloración de la  solución, desapare- 
ciendo el color rojo a causa de haberse desalojado los óxidos de 
nitrógeno; en tal punto, presenta una tonalidad amarilla que 
persiste en intensidad a pesar de disminuir el volumen de la  so- 
lución; la temperatura de  destilación en este  intervalo era  de 
40°C. Al prolongar el calentamiento y suf r i r  elevación de tem- 
peratura, el líquido aclquirió color rojo intenso al igual que el 
destilado, quedanclo finalmente un residuo líquido no destilable 
con baño de agua intensamente coloreado en rojo. 

Experiencia. LXVII1.-Con objeto de obtener una can- 
tidad de producto que por su magnitud permitiese hacer las ex- 
periencias adecuadas para establecer s u  naturaleza, utiliza- 
mos las cantidacles siguientes: 3,35 gramos de NaNO,, 5.00 gra-  
mos de I2 a los que se añaden por el extremo superior del refri- 
gerante cle Liebig (fig. 11) 5,6 c. c. de CICOOH,. 

La  reacción es violenta y prácticamene instantánea, que- 
dando la masa de reacción coloreada de rojo intenso. Se observó 
clesprendimiento de óxidos de nitrógeno. 

,41 calentar en b. m. para  expulsar por ebullición los vapo- 
res nitrosos, se  observa la  aparición de típicos vapores violetas 
de iodo y la mezcla de reacción, se t ransforma en una masa  só- 
lida al propio tiempo que aparecen escamas de iodo, en matraz 



y refrigerante. Se añadieron 3,35 gramos de NaNO,, y 5,6 c. c. 
de CICOCH, con lo que se reprodujeron los mismos fenómenos 
de decoloración anotados anteriormente; calentamos en b. m. 
cuidadosamente, pero aparecieron las escamas de iodo; s e  arras- 
t ró con cloruro de acetilo el iodo de las paredes del matraz y se 
adicionaron de nuevo 1,l gramos de nitrato sódico, volviendo a 
calentar lentamente para facilitar el ataque del nitrato en exce- 
so ;  nuevamente se apreció la formación de agujas y escamas, 
que arrastradas con 6 c. c. de cloruro de acetilo, reproducen la 
reacción. 

Con objeto de excluir la calefacción, y para eliminar los 
óxidos de nitrógeno, comunicamos a la masa de reacción, agita- 
ción magnética, conectando por el extremo superior del refrige- 
ran te  una trompa de agua. Se procedió a la  filtración, después de 
mantener las condiciones 90 minutos y el líquido filtrado rojo, 
permanece con el mismo aspecto externo a las doce horas, si 
bien después de transcurrir un período de 36, se había oscure- 
cido notoriamente. 

Recogiendo dos mls. del líquido de reacción en 10 c. c. de 
HC1- 6N, se obtuvieron los siguientes datos para su espectro de 
absorción. Las medidas se realizaron en un espectrofotometro' 
Beckmann, modelo D. U., colocando las muestras en cubetas 
provistas de tapón esmerilado. 



TABLA XXXI 
L o n g i t u d  de o n d a  e n  m {L 

- pp 
A b s o r c i o n  T r a n s m i s i o n  

- 

340,O 1,12 7 
341,O 1,12 7 
343,O 1,13 6,90 
345,O 1,18 6,50 
346,O 1,15 6,7 
348,O 1,21 6,o 
350,O 1,235 5,3 
352,O 1.33 4 8  
354,O 1,37 4,5 
356,O 1,40 3,8 
358,O 1,44 3,6 
359,O 1,44 3,6 
360,O 1,45 3,5 
362,O 1,37 4 2  
364,O 1,36 4,4 
366,O 1,35 4,5 
370,O 1,28 5,5 
375,O 1,11 7,6 
380,O 0,94 11,15 
400,O 0,415 38,5 
420,O 0,210 62 
440,O 0,168 67,6 
460,O 0,174 67 
480,O 0,184 65,5 
500,O 0,184 65,5 
520,O 0,167 69 
540,O 0,137 73,8 
560,O 0,106 78,4 
580,O 0,090 81,5 
600,O 0,079 83,3 
G24,O 0,075 84,2 
650,O 0,070 85,O 
675,O 0,070 85,O 
700,O 0,067 85,6 
750,O 0,057 87,8 
800,O 0,056 88 



Experiencia LX1X.-Paralelamente realizamos las medi- 
das correspondientes al espectro de absorción que mostraba el 1í- 
quido de reacción en cloruro de acetilo, y después de varios tan- 
teos, para  la concentración que permitiese más puntos de medi- 
da, se obtuvieron los resultados expresados en la Tabla XXXII. 

TABLA XXXI 
Longitud d e  o n d a  e n  m p Absorcibn Transmisión 

- -- - - - .  -. . . 

390,O 2,OO 1 
340,O 1,86 1,37 
350,O 1,75 1,79 
360,O 1,75 1,79 
370,O 1,35 2,90 
380,O l , l 8  6,6 
390,O 0,87 13,5 
400,O 0,648 22,5 
410,O 0,533 29,3 
420,O 0,420 3 8 
430,O 0,395 40,3 
440,O 0,403 39,5 
450,O 0,435 36,7 
460,O 0,480 33,O 
470,O 0,533 39,3 
480,O 0,578 26,5 
490,O 0,600 25,O 
500,O 0,690 25,5 
520,O 0,495 32 
540,O 0,347 45 
560,O 0,213 61,2 
580,O 0,132 73,08 
600,O 0,090 81,2 
625,O 0,070 85 
650,O 0,060 87 
675,O 0,050 89 
700,O 0,040 91 
750,O 0,018 9 6 
800,O 0,014 97 
850,O 0,OO 1 O0 



Experiencia LXX.-Los resultaclos obtenidos con disolu- 
ciones de iodo en cloruro de acetilo, a distintas concentraciones, 
se dan en la Tabla XXXIII. 

TABLA XXXIII 

Longitud d e  o n d a  e n  m 
- - -  - 

Absorc ión  - - - 
Transmision 

- - -  

330,O 1,75 - 

340,O 1,62 - 

350,O 1,725 - 

360,O 1,87 - 

370,O 1,73 - 

380,O 1,385 1,81 
390,O 1.030 1,50 
400,O 0,747 1,21 
410,O 0,586 0,96 
420,O 0,407 0,79 
430,O 0,345 0,715 
440,O 0,330 0,710 
450,O 0,335 0,775 
460,O 0,355 0,840 
470,O 0,375 0,930 
480,O 0,397 1,OO 
490,O 0,382 1,05 
500,O 0,365 1,02 
510,O - 0,96 
520,O 0,294 0,84 
.530,0 - 0,692 
540,O 0,195 0,55 
5G0,O 0,108 0,305 
580,O 0,062 0,158 
600,O 0,037 0,090 
625,O 0,026 0,058 
650,O 0,022 0,046 
675,O 0,017 0,035 
700,O 0,012 0,025 
725,O - 0,016 
750,O - 0,002 



Experiencia LXX1.-Utilizamos : 
2,30 grs. de NaNO, = 27 m. moles 
0,5 grs de I2 E 1,9 m. moles 
25 c. c. de CICOCH, = 350 m. moles 

Mezclados 1, y N0,Na en el matraz de la fig. 11, se  añade 
por el refrigerante el cloruro de acetilo. La  reacción en todas las 
experiencias consideradas a par t i r  de ésta, s e  efectúa con la 
ayuda de agitación magnética. 

Al igual que en las anteriores experiencias, se  percibe el 
cambio de color en el líquido, de rojo violeta a rojo amarillento. 
Se  mantiene la mezcla en contacto durante una hora aproxima- 
damente. 

E n  el sólido filtrado, las determinaciones analíticas re a 1 '  iza- 
das permitieron concluir que se t ra taba  de ClNa, que retenía 
una cierta proporción de anhídrido acético. 

El filtrado se calentó en b.m. a reflujo para  expulsar los va- 
pores nitrosos; el líquido se aclara de color progresivan~ente, al 
propio tiempo que se enturbia, separándose una pequeña canti- 
dad de sólido blanco; se repite la filtración y el líquido se some- 
te  a destilación a presión reducida, sin encontrar iodo después 
de hiclrolisis, a no se r  en cantidacles menores al 2 por ciento en 
el destilado y residuo. 

Expei:iencia LXXI1.-Esta experiencia, junto con las 
LXXIII,  LXXIV y LXXV, pertenecientes al ensayo 22, están 
destinadas a determinar las proporciones de reacción, para  el 
iodo y ni trato sódico. 

Utilizamos : 
2,30 grs. de  NaNO, 27 m. moles 
1,00 grs. de 1- E 3,8 m. moles 
25 c. c. de CICOCH, E 350 m.  moles 

Colocainos el iodo y nitrato sódico, finamente pulverizados 
en el matraz de reacción, añadiendo por el extremo superior del 
refrigerante de reflujo, el cloruro de acetilo, produciéndose rá- 
l~ idamente  la coloración rojiza debida a los óxidos de nitrógeno, 
se continúa la agitación has ta  que cese el desprendimiento de 
burbujas, unos 30 minutos, y se filtra lavando una vez con 
ClCOCH, y dos con éter  anhidro. 



El filtrado se calienta a reflujo para eliminar los óxidos de 
nitrógeno; la coloración debida a éstos, es sustituída por un 
color rosáceo semejante al que produciría una solución diluída 
de iodo, separándose un sólido blanco que eliminamos por fil- 
tración. 

En ambos sólidos se hicieron las determinaciones analíticas 
pertinentes, que permitían concluir que se t rataba de cloruro só- 
clico con una pequeña cantidad de anhídrido acético retenido. 

Experiencias LXXII1.-En ella s e  utilizaron: 
2,30 grs. de NaNO, = 27 m. moles 
1,50 grs. de 1, 5,7 m. moles. 
25 c. c. de CICOCH, 350 m.moles 

El iodo colocado en el matraz, se  disuelve por agitación en 
el cloruro de acetilo, momento en el que se efectúa la adición de 
la totalida ddel NaNO,. La  desaparición de la  coloración que su- 
ministra el iodo, se realiza también con anterioridad a que la 
reacción entre el nitrato sóclico y el cloruro de acetilo, cesen. 

Ensayo 22.-La reacción entre iodo, cloruro de acetilo y nitrato 
amónico. 

Experiencia LXX1V.-Se utilizaron : 
2,16 grs. de NH,NO, = 27 m. moles. 
2,50 grs. de 1, = 9,50 m. moles 
25 c. c. de CICOCH, Y 350 m. moles 

Empleaildo un n~étodo operatorio análogo al de la experien- 
cia LXXIII el líquido filtrado se destila, observando que el ca- 
lentamiento separa una cantidad de cristales de CINH, muy su- 
perior a la que se  producía con el nitrato sódico. 

Experiencia LXXV.-En ella empleamos : 
1,60 grs. de NH,NO, = 20 m. moles 
2,54 grs. de 1, e 10 m. moles 

hlezclamos íntimamente el 1, y NO,NH, en el matraz de 
reacción, después de pulverizarlos finamente, añadiendo des- 
pués 6 c. c. de CICOCH,; la reacción es rápida y transcurre con 



disolución casi total del sólido, después de mantener la mezcla 
reaccionante durante una hora, se  filtra para  eliminar el resi- 
duo sólido. 

El  líquido de reacción separa, por adición cle éter anhidro 
(30 c. c. a t res  de liquido de reacción), u n  sólido blanco en 
quien se reconoce la existencia de C1- y N H , ' ,  pero no la de iodo, 
en ningún estado de valencia. 

L a  solución etérea evaporada a temp. ambiente, genera unos 
cristales aciculares amarillos, en formaciones arborescent,es, fá- 
cilmente solubles en agua, en los que la investigación clel racli- 
cal NO; da resultados negativos; produce precipitado con Ag 
NO, que no se disuelve en amoníaco totalmente; separa abuii- 
clantes escamas de ioclo al recogerlo sobre una solución de ioduro 
potásico y en medio alcalino huelen a amoníaco. 

El liq!~iiclo de reacción, se lleva a un desecador, de vacío 
con NaOH, en el que al cabo de 24 horas, se  apreció la forma- 
ción de cristales que habían aumentado considerablemente vei11- 
ticuatro horas después. 

Estos cristales filtrados por placa y secados entre papel de  
filtro, produjeron resultados que a continuación se espresan. 
Muestra 593,6 mgrs. disueltos y diluíclos a 250 mls. 

C1 (Después de eliminar 1- a 1, por oxidación con nítrito 
y ebullición). 
25 mls. i 10 mls. AgNO, 0,1009 N - 2,57 mls. SCN- 

0,1895 N .E 31,18 '/F de C1. 

NH,  (Por el procedimiento de Kjeldahl). 
25 mls. - 20 mls. H-SO, 0,1100 N - 14,55 mls. NaOH 
0,1343 N = 7,47 i: NH,. 

1 Como la solución separa iodo espontáneamente, que 
rebasa el producto de solubiliclad, para estas determi- 
naciones se toma muestra independiente, y los cálculos 
se efectúan teniendo en cuenta la reacción de hidroli- 
sis del monocloruro de iodo, según: 

3)  ClI 4- HOH 4 CIH + IOH 
3 IOH -+ I0,H + 2 IH  

3 CII + 3 HOH ->. 3 CIH -k 10, H+ 2 IH 



de modo que por cada tres  moléculas cle C1I se origina 
una de IO,I.I, o lo que es lo mismo, multiplicando por 
tres la cantidad de iodo existente como iodato deter- 
minamos el contenido en monocloruro de iodo. 
202,O mgrs. -z 17,95 mls. de S,O,= 0,0965 N 54,42 $4 1 

Experiencia LXXV1.-Se utilizaron : 

5,08 grs. de 1- = 20 ml. moles. 
3,20 grs. de NH,NO, = 40 m. moldes. 
6,28 grs. de ClCOCH, E 80 m. moles. 

Sobre el iodo añadimos el cloruro de acetilo, agitando 
clurante 15-20 minutos de manera que se produjese si no la cliso- 
liición total, al menos una muy concentrada, añadiendo al cabo 
de este periodo de tiempo el nitrato amónico. La  reacción se 
produjo violentamente con gran desprendimiento cle calor; aiia- 
dimos un gramo más de nitrato amónico y la parte alícuota 
correspondiente de cloruro ile acetilo. La masa de reacción se 
trató con 5-6 c. c. de éter anhiclro, observanclo que se disuelve 
una gran cariticlad, se agita, se  f i l t ra  y el líquido separado, eva- 
porado a temperatura ambiente, produce cristales, cuyo análisis 
se da en la Tabla XXSIV, (pág. 52) como experiencia LXSVI-a. 

El líquido madre cle esta cristalización, concentrado a 
30-401C en atmbsfeia libre, produce nueva cristalización, cuyo 
sólido, después de filtrado y lavado con cloruro de acetilo, dió 
el resultado analítico cuantitativo expresado en la Tabla XXXIV 
como Experiencia LXXVI-b. 

Pluestra 396,8 mgrs. clisueltos y diluídos a 260 mls. 
C1 25 mis. 5 mis. AgNO, 0,1010 N - 0,87 mis. SCN- 

0,1935 N = 30,"09 '/i NH,. 
NH,  25 mls. = 10 mls. H,SO., 0,1100 N - 7,10 mls. NaOH 

0,1343 N = G,G6 '/; NH,. 
1 48,7 mgrs. = 4,10 mls. S,O, 0,0965 N 4 1 , 5 G  '/r 1. 

Muestra 618,U mgrs. disueltos y cliluídos a 250 mls. 



C 1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1010 N - 2,35 mis. SCN- 
0,1935 N = 31,86 '/c C1. 

NH, 25 mls. E 10 mls. H,SO, 0,1100 N - G,33 mls. NaOH 
0,1344 N 7,30 % NH,>. 

1 19Ci,2 mgrs. = 17,25 mls. S20,  0,0965 N = 53,84 % 1. 

Experiencia LXXVI1.-Partimos de : 

5,08 grs. de 1- = 20 m. moles. 
3,20 grs. de NH,NO, = 40 m. moles. 
5,70 c. c. de CICOCH, 80 m. moles. 

Sobre la solucibi~ de iodo en cloruro de acetilo, se verifica 
la adición de nitrato amónico en porciones de 0,4-0,G gramos, 
observando que a part i r  de la tercera, disminuye la reacción en 
intensidad hasta casi cesar. Al finalizar las adiciones de nitrato 
amónico, añadimos cuatro c. c. de cloruro de acetilo, y t r a s  un 
período de iniciación, en el que la reacción crece lentamente en 
intensidad, alcanza proporciones muy violentas, sufriendo una 
elevación brusca de temperatura, que debió romper el enlace 
ClI-ClNH, e incluso el C1-1. 

En  tales condiciones, añadimos nuevamente 5,70 c. c. de 
cloruro de acetilo y nitrato amónico hasta que se aclaró el color 
de la solución, enfriando exteriormente con agua. 

A la mass  de reacción, se añaden dos c. c. de éter enhidro 
,v se filtra. El liquido filtrado, se lleva a desecador de vacío con 
NaOH, hasta que se aprecia la formación de agujas, que a dife- 
rencia de las otras preparaciones, presentan una coloración 
amarilla. 

Su composición viene indicada en la Tabla XXXIV (pá- 
gina 52),  basada en los datos analíticos expresados a conti- 
nuación. 

Muestra 315,6 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 20 mls. E 20 mls. AgNO, 0,0973 - 1G,20 nils. SCN- 
0,1058 N = 32,66 % de C1. 

NH, 20 mls. 25 mls. HC1 0,1040 N - 27,90 mls. NaOH 
0,0888 N = 8,72 NH,. 

1 227,5 mgrs. = 19,80 mls. S20,  0,1029 N = 56,83 C/c de 1. 



Experiencia LXXVII1.-A la vista de los resultados de 
las anteriores experiencias, elegimos como más adecuadas para 
la reacción : 

a )  Utilizar una cantidad de cloruro de acetilo aproxima- 
damente doble de la teórica. 

b) Iodo y nitrato amónico en la proporción estequio- 
métrica. 

c) Verificar las adiciones de nitrato en pequeñas por- 
ciones y con agitación. 

d)  Enfr iar  exteriormente con agua. 
Con estas condiciones y las caritidades expresadas a con- 

tinuación, verificamos la experiencia. Utilizamos : 

5,08 grs.  de 1, = 20 m. moles. 
3,20 grs.  deNH,NO, 40 m. moles. 

10 c. c. de CICICH,. 

Los resultados analíticos se reseñan con la fórmula pro- 

medio que de ellos se deduce en la Tabla XXXIV (pág. 52) .  
Muestra 835,8 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 

C1 20 mls. = 20 mls. AgNO, 0,0973 - 12,45 mls. SCN- 
0,1058 N = 33,35 % C1. 

NI-1, 20 mls. = 25 mls. HCI 0,1040 N - 25,70 mls. NaOH 
0,0888 N = 8, 58 ',i NH,. 

I 516,6 mgrs. = 45,30 mls. S20,  0,1029 N = 57,26 '/r 1 

Experiencia LXX1X.-Realizada en igualdad de condi- 
ciones que la anterior. 

C 1 356,2 mgrs. = 50 mls. AgNO, 0,0973 N - 15,15 n ~ l s .  
SCN- 0,1058 N = 32,47 r/c de C1. 

NH, 208,8 mgrs. = 25 mls. HCl 0,1040 N - 18,60 mls. NaOH 
0,0888 N = 8,19 % NH,. 

1 393,8 mgrs. = 34,20 mls. S,O,= 0,1029 N = 56,71 ',; de 1 

Experiencia LXXX.-Verificada en condiciones experi- 
mentales análogas a la experiencia LXXVIII. 

E n  el sólido aislado se hicieron las determinaciones ana- 
líticas cuantitativas pertinentes con los resultados siguientes: 



C1 344,2 mgrs. 50 mls. AgNO, 0,0973 - 15,77 mls. 
SCN- 0,1058 N = 32,92 % de S1. 

N H ,  572,2 mgrs. = 80 mls. CIH 0,1040 N - 5,.50 mls. NaOH 
0,0888 i 8,31 NH,. 

1 205,G mgrs. ZY 18,15 mls. S,O,= 0,1029 N = 57,65 '/c de 1 

TABLA XXXIV 

Suma de 

Exp. * l .  01" CI "1. N4 * fe  1 hallados Relacion molar C1 . 1 . K H 4  
-- - 

LXXV 
LXXVI-a 
LXXVI-b 
LXXVII 
LXXVIII 
LXXIX 
LXXX 
Teórico 

g )  LA CONBUCTIVIDAD DE DISOLUCION DE HALOGE- 
NUROS COVALENTES EN CLORURO DE ACETILO, VO- 
LUMETRIAS CONDUCTIMETRICAS. CLOROESTANNA- 
TOS ALCALINOTERREOS. 

Las medidas de conductividad se realizaron con un con- 
ductometro Metrohm, A. G. Herisau H-182, provisto de una cé- 
lula de inmersión cuya constante es de o,G4. Los valores de la 
conductividad escífica se calculan mediante la ecuación. 

0,64 
" (F.A).E . 1O00- 

donde x es la conductividad especifica, (F.A.) el factor de am- 
plitud y la lectura de la escala; s e  multiplica por 1000 el deno- 
minador con objeto de pasar la resistencia de la disolución que 
viene expresada por el producto de los dos factores anteriores 



en kiloohmios a ohmios. Con el aparato se pueden apreciar re- 
sistencias comprendidas entre 40 y 10'' ohms., motivo por el que 
no nos esforzamos en purificar el cloruro de acetilo hasta alcan- 
zar un valor para su conductividad de lo-'. 

Ensayo 23.-Dedicada a la determinación de la conducti- 
vidad específica del cloruro de acetilo. Las determinaciones se 
realizaron a la temperatura de 20°C, mantenida mediante un 
dispositivo termostático. El vastago en que van instalados los 
electrodos, se ajustó con parafina a un cono esmerilado, sirvien- 
do de cubeta el cono antagónico correspondiente; tal disposición 
nos proporcionaba una exclusión de la húmedad atmosférica su- 
ficiente para nuestros propósitos. La  temperatura elegida fue 
cle 20°C, para la cual la tensión de vapor del cloruro de acetilo, 
no es demasiado elevada todavía, efecto que si  no es de tener 
en cuenta en la determinación de este valor para el disolvente, 
puede tener influencia manifiesta en los ensayos siguientes. Los 
valores hallados se dan en la Tabla XXXV. 

TABLA XXXV 

Determi- Factor de 
naci6n amplitud 
-- 

1 100 
2 100 
3 100 
4 100 
5 100 
6 100 
7 1 O0 
8 100 
Media - 

Lectura de 
la escala 

- = -- 

2,92 
3,20 
2,92 
2,70 
2,70 
2,80 
2,75 
2,75 
- 

Conduclividad especifica 

Las medidas se llevaron a cabo, renovando el cloruro de 
acetilo cada dos determinaciones, manteniendo la cubeta de con- 



ductividad sumergida en el baño de temperatura constante y 
dejando 1 h.  de interválo entre dos renovaciones consecutivas 
de cloruro de acetilo para alcanzar el equilibrio de temperatura, 
no obstante de mantener en el baño el ClCOCH, no sometido a 
medida. 

Ensayo 24.-Variación de la conductividad d e  una solución de 
SbCI, en CICWH, con la concentración. 

Se preparó SbCI, por cloración de SbCl, y destilación del 
producto de reacción a presión de 20 mm. Hg., alcanzando en 
estas condiciones la temperatura de ebullición a los 78" C. 

Del líquido destilado, se tomaron 15,00 grs. a quienes 
añadimos CICH,, produciéndose una reacción violenta, con for- 
mación de sólido blanco y disolución roja intensa; el calenta- 
miento a reflujo favorece la disolución, prolongándolo hasta que 
solamente se aprecia fase líquida, aforando el volumen total 
a 100 mls. 

Por diluición de esta solución a las proporciones conve- 
nientes obtenemos las diferentes concentraciones que se recogen 
en la tabla. XXXVI con los valores encontrados para las concen- 
traciones respectivas. Las adiciones realizadas con objeto de 
modificar la concentración se  llevaban a cabo con pipetas con- 
trastadas, agitando durante cinco minutos después de cada adi- 
ción para homogeneizar la solución, dejando intervalos de me- 
dia hora entre adición y medida correspondiente para alcanzar 
el equilibrio de temperatura. La representación gráfica de los 
valores de la conductividad/concentración se dan en la fig. 2-a. 



TABLA XXXVI 

Factor Lecl. 
de de 

amplit. escala 

1 1,73 
1 1,05 
0,1 8,lO 
o, 1 6,55 
0,1 5,68 
0,1 6,lO 
0,1 4,65 
0 , l  4,35 
0, l  4,06 
0, l  3,75 
0,1 2,28 
0,1 1,75 
0,1 1,55 
O, 1 1,32 
o, 1 1,20 
0 , l  1,12 
0 , l  1,02 
0 , l  0,93 
0, l  0,88 
0,1 0,79 
0,1 0,71 
0,1 0,68 
0, 1 0,65 
0,1 0,62 

Conductividad especifica 

-- - 

3,70.10-' !! -' 
6,10.104 " 
7,90.10-' " 
9,77.10-' " 
1,13.10-:' " 

1,25.10-3 " 
1,38.10-"' 
1,47.10-"" 
1,58.10-" " 

1,71.10-"" 
2,81.10-3 " 
3,66.10-" " 

4,13.10-" " 
4,85.10-"" 
5,33.10-"" 
5,71.10-"" 
6,27.10-"" 
6,88.10-"" 
7,27.10-:' " 

8,10.10-"" 
9,Ol.lO-" " 
9,41.10-" " 
9,85. lo-"" 
1,03.10-' " 

En la tabla XXXVII se dan los valores de la raíz cuadra- 
da de la concentración y la conductividad equivalentes corres- 
pondientes para las mismas condiciones expresadas en la tabla 
XXXVI. La representación gráfica de la tabla XXXVII se da 
en la figura 2-b. 



TABLA XXXVII 

- 

~oncenlraci6r i  equiv. 
.- 

0,0705 
0,0992 
0,1209 
0,1389 
0,1545 
0,1G85 
0,1811 
0,1928 
0,2011 
0,2135 
0,2586 
0,3066 
0,3435 
0,3733 
0,3981 
0,4190 
0,4530 
0,4795 
0,5008 
0,5486 
0,6134 
0,6465 
0,6857 
0,7082 

Cozduclividad equiv. 

-- 

74,51 
62,05 
54,02 
50,64 
47,34 
4-4,03 
42,07 
39,57 
37,92 
37,52 
42,02 
38,92 
34,74 
34,84 
33,63 
32,52 
30,56 
29,93 
28,99 
26,91 
23,95 
22,51 
20,95 
20,53 

E!tinyo 25.-Variación de la conductividad de una disolución de 
tetracloruro de estaño en cloruro de acetilo, con la 
concentración. 

Preparamos una -solución, disolviendo 4,464 grs. de SnCl, 
en CICOCH, y diluyendo a un volumen de 25 c. c., por lo que la 
concentración inicial para tal solución es de 178,6 mgrs.,/ml. 



Siguiendo una técnica operatoria idéntica a la  del ensayo 
24, expresamos los resultados obtenidos en la tabla XXXVIII, 
cuya representación gráfica, corresponde a la fig. 3-a. 

TABLA XXXVIII 

Concent. 
m g r  'm1 

2,35 

4,64 

6,87 

9,04 

11,16 
21,Ol 

37,60 

51,03 

62,12 

71,24 

89,28 

96,17 

107,lG 

A Lectura 
d e  la 

escala 
Conduclividad especllica 

- 

5,33.10-" !! -1 

8,77.10-'' " 

l,ol.lo-J " 

1,14.10-' " 

1,24.10-"' 

1,49.10-" " 

1,42.10-S " 

1,38.10-">' 

1,33.10-" " 

1,30,.10-3 " 
1,29,.10-"" 

1,28,.10-"" 

1,280,10-:' " 

Los valores representativos de la conductividad equiva- 
lente y de la raíz cuadrada de la  concentración equivalente se  
dan en la tabla XXXIX y fig. 3-b, calculados en función de los 
valores de la tabla XXXVIII. 



TABLA XXXIX 

VConcentraci~n equiv. Conductividad equiv. 
- - 

Ensayo 26.-Variación de la  conductividad de  una disolución de 
AICI, en CICOCH, con la concentración. 

Realizamos la determinación de la variación de conduc- 
tividad de las disoluciones de AlCI, con la concentración; para 
ello tomamos 0,9466 grs. de AlCl, que disolvemos en ClCOCH, 
diluyendo hasta completar un volumen de 25 mls. Al igual que 
en los ensayos anteriores, las variaciones de concentración las 
logramos por adición de cantidades medidas de solución primi- 
tiva o cloruro de acetilo, a la temperatura de 2OL' C., y con agi- 
tación magnética para establecer el equilibrio de concentracio- 
nes en la solución. Los resultados se  expresan en la tabla XL y 
f igura 4-a. 



Concent. 
en 

mgrs.'rnl - 

0,498 
0,984 

1,456 

1,917 
2,367 

4,455 

7,971 

10,818 
13,170 

15,146 
18,279 

22,087 

24,095 
26,505 

29,449 

33,131 

35,340 

37,864 

A Leclura 
d e  la 
escala - 

1 5,45 

1 3 3 5  

1 2,58 

1 2,lO 

1 1,82 

1 1,lO 

1 7,40 

0, l  5,80 
0, l  5,lO 

0, l  4,40 

0 , l  4,30 

0, l  4,OO 
0 , l  3,80 

0, l  3,80 

0 , l  3,80 

0 , l  3,80 

0 , l  3,80 

0,l 3,80 

Conduclividad especifica 

-- 

1,17.10-.' !! -' 
1,91.10-' " 

2,48.10-' " 

3,05.10-' " 
3,52.10-' " 

5,82.10-' " 
8,65.10-' " 

1,10.10-"" 

1,25.10-:' " 

1,45.10-"' 

1,49.10-"' 

1,60.10-:' " 

1,68.10-' " 

1,68.10-:; " 

1,68.10-3 " 

1,68.10-"' 

1,68.10-:' " 
1.68.10-"' 

Los valores de la conductividad equivalente y las concen- 
traciones en las condiciones expresadas en la tabla XL se dan 
en la tabla XLI y fig. 4-b. 



TABLA XLI 

Conduclividad equiv. 

-- 

31,32 
25,88 
22,71 
21,21 
19,83 
17,42 
14,47 
13,56 
12,66 
12,77 
11,67 
10,14 
9,296 
8,452 
7,606 
6,761 
6,338 
5,916 

Ensayo 27.-Variación de la conductividad de una solución de 
cloruro de cinc en cloruro de  acetilo con la concen- 
tración. 

Se preparó una disolución de cloruro de cinc en cloruro de 
acetilo, por reacción de acetato de cinc dihidratado con el propio 
ClCOCH,, proceso que debe transcurrir según las ecuaciones. 



Las variaciones de concentración se lograban, mediante 
adición de. cloruro de acetilo o de la solución así preparada, efec- 
tuándose con pipetas contrastadas de la capacidad adecuada. 

La concentración de la solución primitiva alcanzaba un 
calor de 74,408 mgrs./ml. 

Los resultados se recogen en la Tabla XLII y en la Tabla 
XLIII, los de la raíz cuadrada de la concentración equivalente 
contra conductividades equivalentes , figura 5-a y 5-b respec- 
tivamente. 

TABLA XLII 

mls de 
CICOCHJ 

mls. de 
sol .  

pr imit iva  -- 

Concentrac. 
mgrs . lml .  

-- 

A ,  Lectura 
d e  la 

escala 
Conduciivdad especilica 



TABLA XLIII 

V Concentracidn equiv. Conduciividad equiv. 

15nsayo 2s.-Valoración de una solución de SbCIS en cloruro de 
acetilo, con una disolución de MgCl, en cloruro de 
acetilo. 

En  las operaciones realizadas en este ensayo y siguien- 
tes, no n~antuvimos el control de temperatura, ya que sólo nos 
interesaba la comparación de los valores relativos, obtenidos, 
1101- la conductividad específica. 

El esquema del aparato empleado, que se recoge en la 
figura 14, indica el sencillo funcionamiento. "A" es la célula 
de inmersión que utilizamos para todas nuestras medidas; "B" 
el recipiente en que colocábamos la disolución; las adiciones 
del ion antagónico se realizaban desde la bureta "C", cuya llave 



Fe lubricaba con ácido fosforoso, procedente de la preparación 
de ClCOCH, y a la que se protegía de la humedad atmosférica 
por su extremo superior mediante un tubo de cloruro de calcio 
anhidro, que se renovaba frecuentemente. Al igual que en los 
ensayos anteriores es necesario mantener sumergidos los electro- 
dos en el líquido al efectuar la lectura, motivo por el cual, se  
hacía preciso suspender la. agitación que se suministraba por un 
agitador magnético "D", en ese momento, ya  que de lo contra- 
rio, el régimen que se origina, provoca la aparición de burbujas, 
haciendo muy erróneas las lecturas. 

Después de efectuar las adiciones, se  mantenía la  mezcla 
en agitación durante 5-10 minutos, para  asegurar la homogenei- 
dad de la disolución. 

Disponíamos de disoluciones de MgC1, y SbCl,, cuyas nor- 
malidades respectivas e ran:  0,663 y 0,087,5; colocamos en la cu- 
beta, 15 mls. de la solución 0,0875 N y efectuamos las adiciones 
cle MgCl,. Según se reseña en la Tabla XLIV, los valores de la 
conductividad que se expresan en la segunda columna corres- 
ponden a la conductividad corregida del efecto de  diluición. 

El punto de equivalencia, corresponden a 1,98 rnls., fig. 6. 

TABLA XLIV 

mls. de sol. 
de  Mg. 

añüdidos 
F. A. L.E .  

-- 

Conductividad Conduclividad especifica 
especifica corregida del efecto d e  

diluición -- 



Ensayo 29.-Valoración de una solución de SnCI, en cloruro de 
acetilo, con disolución de SnCI, en cloruro de acetilo. 

Colocamos en la cubeta clos mls. de una disolución de 
SnC1, en cloruro de acetilo: 1.713 M que diluimos a 15 mls. a 
los que se añadieron sucesivas porciones de disolucióil de SnCl, 
0,590 M, preparada por reacción de C12Sn.2H20 en caliente con 
ClCOOH, durante largo tiempo. 

El punto de equivalencia clebe aparecer: 5,81 rnls. 
Los valores que se  expresan en la Tabla XLV correspon- 

den a los recogidos en este ensayo. 

TABLA XLV 

mlc desol 
F A. L E. Conduc:iv~dod Conduclividad especi!ica 

d e  Sn++ especi!icd iorregind de e!-clo de  
adadidos - - -- ailliicion - - -- 

Ensayo 30.-Valoración de so l~c iones  de ZnCI, con otras  de 
SnCI, en cloruro de acetilo. 

P a r a  ello disponían~os de cloruro de cinc y cloruro de es- 
taño (IV) en cloruro de acetilo cuyas normalidades respectivas 
eran 2,750 y 2,265, suponiendo para  ambas un grado de valencia 
de dos, es decir, las molaridades de ambas soluciones eran 1,375 
y 1.132,. 



Experiencia LXXX1.-Co:i objeto de aminorar el efecto 
(le cliluicibn, tomamos 5 mls. de la clisolución de cinc a los que 
aiiadimos 245 c. c. de CICOCH,. Los puntos de eyuivaleilica de- 
ben aparecer en los 6,07 mls. 3,03 mls. 

Recogemos en la Tabla XLVI y figura 7 los valores ha- 
llados para la concluclividad (le la disolución. 

TABLA XLVI 

r.1~. de sol. 
d e  SnC14 F. A. L. E. 
atiadicios -- - 

Conduclividad 
especifica 

Conduciividhd especílica 
corregida d e  efecto d e  

diluicion 



Experiencia LXXXI1.-Eealizadas en condiciones análo- 
gas a las del a experiencia anterior;  en ella obtuvimos los resul- 
ta-dos ii~clicaclos eil la Tabla XLVII y figura 8. 

TABLA XLVII 

mls. d e  sol. 
L. E. Conduclividad 

Conductividad especifica 
de SnClr F. especifica corregida del efecto de 
añadidos -- - - -- diluicion 



Experiencia LXXX1II.-Cinco mls. de la solución de cine, 
riiluitlos :i 225. Los resultados se recogen en la Tabla XLVIII y 
figura 9. 

TABLA XLVIII 

mls. de SO¡ L. L. Conciuctividad CondUctividad especilica 
d e  ~ n C l r  F. A. especifica corregida del efecto de 
añadidos - - --- diluicion 

Ensayo 31.-Variación de la conductividad del LSnCl,] Zn en di- 
soiiición de cloruro de acetilo con Ia concentración. 

Prepuniinos uiia tlisolucicín en cloruro de :icetilo, pos adi- 
cióii de las canticlacles estequiom¿.tricas tle las solucioiies de 
LiiC1, y SriCl,, para  formar  el LCl,Sn]Zn; de ella, por diluición 
fuimos tleterinin:in<lo las contluctividades específicas a clistiilizs 
concenti.:~ciories. Los resultaclou se dan en la Tabla XLiX y fi- 
gura 10-a. 



TABLA XLIX 

Normalidad d e  
la soluci6n d e  

(SnOlb) Zn_  

0,166 
0,199 
0,216 
0,237 
0,262 
0,292 
0,373 
0,487 
0,533 
0,588 
0,658 
0,699 

Conductividad especilicada 

Los valores de la raíz cuadrada cle la concentración y 
conductividad equivalentes calculados a partir de los datos aiite- 
riores, se recogen en la Tabla L y figura 10-b. 

TABLA L 

Concentrsci6n equiv. Conductividad equi. 



Ensayo 32.-.-La reacción entre cloruro de estaño (IV), cloruro 
de acetilo y cloruro de magnesio. 

Experiencia LXXX1V.-Por ensayos cualitativos había- 
mos observado que si sobre cloruro de magnesio solvatado con 
moléculas de ácido acético, es decir, sobre el producto de la reac- 
ción entre cloruro, nitrato o acetato de magnesio y cloruro de 
ecetilo, se añadía disolución de cloruro de estaño (IV) en clo- 
ruro de acetilo, se producía una reacción que tenía como signos 
externos, la disolución de los cristales, con nueva cristalización 
:11 cabo de un tiempo variable. 

Partimos de siete gramos de acetato de magnesio tetrahi- 
ilratado a los que se añadieron 30 c. c. de CICOCH,; el matraz 
de reacciRn se calienta en b. m. para iniciar el ataque que ter- 
mina conla disolución total; la agitación, una vez suspendido el 
calentamiento, tuvo como consecuencia la cristalización del pro- 
ducto primario: cloruro de magnesio solvatado. Se añadieron 
20 c. c. más de cloruro de acetilo y se calentó de nuevo, logrando 
disolución total. En  estas condiciones, se verificó la adición de 
cuatro c. c. de SnCl, disueltos a su vez en 10 c. c. de CICOCH,, 
observando que no se produce precipitación, hasta haber añadi- 
do la totalidad de la disolución de cloruro de estaño (IV) y que 
tiene lugar con burbujeo intenso. La mezcla de reacción se filtra 
(fig, 13),  y lava con éter anhidro. E1 sólido separado después 
:le permanecer 36 horas en desecador de ácido sulfúrico arroja 
el siguiente coiiteliido analítico: 

~Muestrri 1315,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 rnls. 

Sn 25 mls. = 29,2 mgrs. Sn, = 17,51 C/o Sn. 
Mfi. 25 mls. = 51,3 mgrs. de oxinato 3,26 $Z de Mg. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,09733 N 8,26 mls. SCN- 

0,1058 N = 28,98 7. C1. 

Acidez 25 mls. = 21,25 mls. NaOH 0,0888 N 50,84 % 
CH,COOH. 

(Del número total de meq. H' valorados, deben dedu- 
cirse los correspondientes a la hidrolisis del Sn*). - 

Relación molar C1 : Sn Hg.CH,COOH = 6,02 :1,09 :1,00 :6,23. 



Experiencia LXXXV.-Sobre la mezcl:~ (le reacción pre- 
parada n partir de 1,5 gramos de acetato de magnesio tetrahi- 
dratado y 10 c. c. de cloruro de acetilo, a la que se adicionan 
O,5 c. c. de CH,COOH, llevada hasta el grado cle disolución, se 
niiade un c. c. de cloruro (le estaño (IV),  con lo que se separa 
por ci'isialización un producto incoloro, cuyos datos analíticos 
son los siguientes: 
Muestra 927,4 mgrs. clisueltos y diluidos a 250 mls. 
Acidez 25 mls. 2: 15,OO mls. de NaOH 0,0888 N = 50,72 7; 

CH,COOH. 
í'1 25 mIs. i 10 mls. AgNO, 0,097, N - 1,87 mls. SCN- 

0,1058 N 29,65 9 C1. 
Sn 208,2 mgrs. i 46,4 mgrs. SnO, i 17,55 % Sn. 
Mg El filtraclo del Sn=103,8 mgrs. de oxinato=3,48pMg. 
Relación molar: C1 :Sn :Mg :CH,COOH = 5,85 : 1.03 :1,00 :5,91. 

Experiencia LXXXV1.-Realizada en igualdad de condi- 
ciones que la Experiencia LXXXV; el sólido separado dió los 
siguientes resultaclos analíticos : 
Muestra 744.0 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
Acidez 25 mls. = 12,50 mls. NaOH 0,0888 N % 55,29 ii 

C13,COOH. 
Cl 25 mls. = 10 mls. AgNO,, 0,09733 N - 3,37 mls. SCN- 

0,1050 N 29,40 $4 CE. 
Sn 168,2 mgrs. = 3G,2 mgrs. SnO, = 16,95 '/r Sn. 
Mg El filtrado del Si1 = 86,O rngrs. de oxinatoi3,57 'J Mg. 
Relación molar: C1 :Sn :Mg:CH,COOH = 5,80 :1,00 :1,02 :6,42. 

Experiencia LXXXVI1.-Realizada en las mismas condi- 
ciones que la experiencia LXXXV, el sólido separado revela los 
sigi~ientes resultados analíticos : 
PIuestra 1183.2 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
Acidez 25 mls. = 19,55 mls. NaOH 0,0888 N 53,60 57 

CH,COOH. 
C1 25 mIs. = mls. AgNO, 0,09735 N - 9,11 mls. SCN- 

0,1058 re 29,45 :: C1. 



Sn 228,2 mgrs. = 49,4 mgrs. SnO, E 17,05 rr/c Sn. 

XT El filtrado del Sn = 117,8 mgrs. de oxinatoe3,60r/cMg. 
Relación molar: C1 :Sn :Mg :CH,COOH = 5,81:1,00 :1,03 :6,24. 

Experiencia LXXXVII1.-Por reacción en caliente de 
:<,S0 gramos de cloruro de magnesio exahidratado, 25 c. c. de 
cloruro, de acetilo y 1,5 c. c. de ácido acético, se preparó una 
clisolución de la que al añadir dos c. c. de cloruro de estaño (IV) 
,se separaron cristales en los que el análisis practicado después 
(le lavados con éter, di6 los resultados siguientes: 

Muestra 2201,O mgrs. disueltos y dil.uíclos a 250 mls. 

Aciclez 25 mls. - 32,5.5 rnls. de NaOH 0,0958 N 49,45 9; 
CH,COOH. 

( '1 25 mls. = 25 mls. AgNO, 0,0973, N - 5,50 mls. SCN- 
0,1058 N i 29,83 C/c C1. 

S n 25 mls. = 4.9,2 mgrs. de SnOl = 17,61 Sn. 
JIg 25 mls. = 111,6 nlgrs. cle oxitato E 3,54 % Mg. 
Relación molar: C1 :Sn :Mg :CH,COOH = 5,80:1,02 :1,00 :5,67 

Experiencia 1,XXXIX.-Realizada con las mismas condi- 
ciones experimentales que la aiiterior. Del sólido separado, des- 
i ~ u é s  de lavado con éter anhidro dos veces, se practicaron las 
determinaciones analíticas pertinentes, con los resultados que 
N continuación se espresan : 

Muestra 1496,6 disueltos y cli1uidos a 250 mls. 
.lcidez 25 mls. = 22,30 rnls. NaOE-1 0,0958 e 50,15 '/L CH,COOH. 

C 1 25 mls. = 25 mls. AgNO, 0,09733 N - 11,OO mls. SCN- 
0,1058 N = 30,08 ',/c C1. 

Sn 25 mls. = 33,4 mgrs. de SnO, 2-: 17,58 '/c Sn. 

M g  El filtrado procedente de la determinación de Sn 
75,6 mgrs. de oxinato = 3,53 :,; de Mg. 

Relación molar: C1 :Sn :Mg :CH,COOH = 5,89 :1,03 : f  ,O0 :5,80. 

Los resultados obtenidos en este ensayo se  recogen en la 
Tabla LI. 



TABLA LI 

Relacion molar 
01. ~1 * id  Mg. Sn CHiCOOH CI : S* .  ~g : CHJCOOH 
-- - -  

LXXXIV 28,98 3,26 17,51 50,84 6,02 : 1,09 :1,00 :G,23 
LXXXV 29,65 3,118 17,55 50,72 5,85 :1,03 :1,00 :5,91 
I,XXXVI 29,40 3,57 16,95 55,29 5,80 :1,00 :1,02 :6,42 
1JXXXVII 29,45 3,60 17,05 53,60 5,81:1,00 :1,03 :G,24 
LXXXVIII 29,83 3 3 4  17,61 49,45 5,80 : 1,02 :1,00 :5,67 
!,XXXIX 30,08 3 3 3  17,58 50,15 5,89 :1,03 :1,00:5,80 

Ensayo 33.-Ida reacción entre cloruro de estaño ( IV) ,  cloruro 
de  acetilo y cloruro de calcio. 

Experiencia XC.-Por ensayos cualitativos habíamos 
observado que si a una suspensión de cloruro cie calcio en clo- 
ruro de acetilo, añadíamos una clisolución de SnCI, en ClCWH , 
s e  verificaba una reacción con disolución del cloruro de calcio. 
De la disolución así obteiiida por evaporación solamente se lo- 
graba separar una sustancia de consistencia siruposa que cuaja- 
ba en una masa de cristales finos por adición de gérmenes de 
cristalización o éter anhidro, pero que espontáneamente se man- 
tenía en su estado durante largo tiempo sin separar fase sólida. 

Dejamos caer sobre la  disolución obtenida por reacción de 
dos gramos de CaC12.6H,0, 12 c. c. de ClCOCH, y 2 c. c. de SnCl,, 
20 c. c. de éter  anhidro, produciéndose una cristalizacióii total 
casi inmediatamente; sin embargo, el sólido al cabo de perma- 
necer tres horas en contacto con el líyuiclo madre, se  había trans- 
fo!.n~ado en una masa semisGlida. La aclicióii de 10 c.  c. más  de 
4ter ailhidro, no provoca variación en su aspecto. 

Se decanta, y sobre la capa semisólida se  añaden 10. c. c. 
más de éter, solidificando instantáneamente. El sólido así sepa- 
rado se filtra rápidamente y lava con éter anhidro tres veces. 
Se hicieron las tleterminaciones analíticas cuantitativas, con los 
siguientes resultados : 
Muestra 6125,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 



Acidez 10 rnls. 2: 27,30 mls. NaOH 0,0958 N = 30,79 % 
CH,COOH. 

C'1 10 mls. = 25 mls. AgNO, 0,09733 N - 3,22 mls. SCN- 
0,1058 N 2: 30,28 (Tr C1. 

Ca 25 mls. = 136,4 mgrs. CaSO, = 6,56 '/: Ca. 
Sn 25 mls = 128,O mgrs. Sn- 18,46 ',4 Sn. 
E te r  (por diferencia) = 15,91 7 ; .  

Relación molar CI :Sn :Ca :CH,,COOH :Et,O = 6,18 :1,00 : 
1,18 :2,69 :1,56. 

Esperiencia XC1.-Realizada en las mismas condiciones 
(sperimentales que en la Exp. XC. 
JTi1esti.w 1G12,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
S n 25 mls. = 35,2 ii-~grs. de SnOl = 17,20 '/: Sn. 
C'a 25 mls. = 31, 6 mgrs. de CaSO, = 5,78 '/( Ca 
C 1 25 mls. 20 mls. AgNO, 0,0973, N - 5,70 mls. SCN- 

0,1058 N = 29,55 r/c C1. 
~2citIez 25 rnls. = 24,lO mls. NaOH = 5,91:1,02:1,00:6,01. 

Experiencia XC1I.-Realizada en igualdad de condicio- 
(lile la experiencia anterior. - 
Muestra 1678,O mgiss. disueltos y diluídos a 250 mls. 
Sn 25 mls. 2: 37,2 mgrs. de Sn02  = 17,46 Sn. 
C :i 25 mls. = 32,4 mgrs. de CaSO, - 5,68 </r Ca. 
C1 25 mls. 20 mls. AgNO, 0,0973, N - 5,05 mls. SCN- 

0,1058 N i 29,85 ',/( C1. a 

Acidez 25 mls. i 25,05 mls. NaOH 0,0958 N = 50,55 
CR,COOH. 

Relación molar C1 :Sn :Ca:CH,COOH = 5,93 :1,03 :1,00 : 
5 9 3  

Experiencia XCIII.-Se ponen en reacción 1,00 grs. de 
cloruro cle calcio anhidro (90-93%), 5,O C.C. de cloruro de acetilo 
2,5 C.C. de ácido acético y 1,O C.C. de SnCl,. L a  reacción t ranc~i-  
ri.e con disolucióii total a la que se añade éter, produciéndose 
el desmezcle, cristalizando la capa inferior por adición de ger- 
menes j7 enfriamiento. 
Muestra 445,l mgrs. disueltos y diluídos a 100 mls. 



C1 20 mls. i 10 mls. AgNO, 0,0973, N - 1,85 mls. SCN- 
0,1058 N = 30,97 ',: C1. 

Sn 20 mls. = 19,3 m a s .  de Sn0' = 17.08 3 Sn. 
C :i 20 mls. = 18,O mgrs. Caso,, = 5,95 74 Ca. 
Acidez 20 rnls. i 11,20 mls. NaOH 0,0958 N r= 37,82 [; 

CH,COOH. 
Eter (Por diferenica a 100) = 8,18 v .  
Relación mo!ar : C1 :Sn :Ca :CH ,COOH :Et,O = F,06 :1,00 :1,03 

:4,37 :0,76. 

Experiencia SCIV.-Tomamos las canticlades estequio- 
m6tricas para que tuviese lugar el proceso: 

CaCI, + GCH,COOH 4- ZCICOCH, 4 SnCl, -+ [SnCl,] 
Ca.GCH,COOH + 2ClCOOH, 

cuales son 1,00 grs. de CaCI,, 0,95 c. c. de SnCl,, 1,7 c. c. de 
CICOCH, y 2,5 c. c. de SH3COOH, suponiendo que el contenido 
cn agua del cloruro cálcico es del 10 por ciento (contenido en 
litico 9,03 por ciento). 

Al propio tiempo, realizamos otras reacciones en las que 
intervenía 1111 exceso de uno de los componentes de la reaccion: 
es decir: l , O  grs. de CaCI,, 2,7 c. c. de CICOCH,, 2,5 c. c. de 
CH,COOH g 0,95 c. c. de SnC1,; realizando otra con exceso cle 
iciclo acético sobre la cantidad calculada: 1,O grs. de CaCl,, 
1,7 c. c. de CICOCH,, 3,5 c. C. de CH,COOH y 0,95 c. c. de SnC1,. 

Los resultados de practicar en todos ellos la misma serie 
(le operaciones se recogen en la Tabla LII. 

Se realizaron análisis de cada uno, de los productos así 
aislados, con los resultados que se recogen más  adelante, y 
que para distinguir denominaremos respectivamente XCIV-a, 
XCIV-b, y XCIV-C. 



TABLA LII 

:i6n realizada Efecto producido 

.Mezcla d e  reacción en Mezcla de reac. con exceso Mezcla de rcac. con exceso 
proporción este de CICOCH (b) d e  CH3COOH (c) 

quiométriras ( a )  
- -- 

' rzrln del CaC13 Sin reacción. Sin ;c:~ccii'n Sin reacción 
CHjCOOH y SOCIJ 
con a$ t,aciÓn. 

S i.ciijii del CICOOH:, Rc:icciLa con disolii- Reaccio:l con disolu- Reacción \con disolii- 
ción ción. cióii. 

:ionl,icato n Tern. Cristalizariiin cspoii- Cristaliznción espoii- No sristaliza. 
,m!:~bient?. tánea. t,inea. 

:;i17!on de 5 C.C. de Disoliicióii de los cris- Disolucihii de los cris- 
-:ir. tales y foimación tales y formacióii 

de soliicirin de ho- dc sol. hornogenea. 
mog. 

lrliciriii de 10 C.C. lnás Desmezcla Ilquido. Desmezcle liquido 
de Cter. 

Demezcle liquido 

:l:rion de 5 C.C. más (no se ren1ii.n) (no se realiza) 
6- &ter. 

?%:rindo el1 reposo Pecliieíia cristalización Peqiiefia crist:ilizacion ~ i ~ ~ l ~ ~ i b ~  de los ger- 
rres horas despues que 110 se h ~ c e  to- que no se hace total meties 
r'r adición de ~ d r -  tnl p agitación. por agit,acióri. 
:-enes. 

D.8ci,ntacióii de la ca- Cristalización rápida Crlstn!izarion rápida. No sristaliza : lo hace 
pa superior Y adi- y inuy abiindaiite. pero a1 filtrar se por adición de. gér- 
r:6ii de 15 C.C. de aprecia la existen- menes p ,witación. 
1':rr seguido de a@- cia de "aceite". si bien no es total. 
:nciOn. 



Muestra 581,O mgrs. disueltos y diluidos a 250 rnls. 
C1 25 mls. zx 10 mls. AgNO, 0,9733 N - 4,40 mls. SCN- 

0,1058 N = 30,99 2 C1. 
8 n  25 mls. = 13,7 mgrs. de SnO, 18,57 C/c Sn. 
Ca 25 mls. = 11,2 n1g-1-s. CaSO, = 5,68 % Ca. 
Acidez 25 mls. 6,85 mls. NaOH 0,0958N=30,23'JcCH3COOH. 
%:ter (Por diferencia a 100) = 14,53 2 .  
Relncióii molar: C1 :SnCa :CH,COOH :Et10 = 6,16 :1,10 :1,00: 

3,55 :1,36. 

J1uesti.a 757,9 mgrs. clisueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,0973, N - 2,90 mls. SCN- 

0,1058 N 30,97 'i:) C1. 
Sn 25 mls. = 17,2 mgrs. cle SnOn 17,87 :4 Sn. 
Ca 25 mls. = 15,O mgrs. de CaSO, = 5,8R Y Ca. 
Acidez 25 rnls. 9,05 inls. NaOH 0,0958 N 32,52 y4 CH,COOH. 
Eter  (Diferencia a 100) 12,60 v .  
Relación molar: C1 :Sn :Ca:CH,COOH:Et,O = 6,06 :1,03 :1,00: 

3,74 :1,16. 

Muestra 827,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,09733 N- 2,40 mls. 0,1058N 

SCN- 30,83 5% C1. 
Sn 25 n~ l s .  18,3 mgrs. de Silo, = 17,42 r/r Sn. 
í 'a 25 nils. 17,2 mgrs. de CaSO, 6,12 % Ca. 
Acidez 25 mls. 9,40 rnls. NaOH 0,0958N~30,10'/;.CH,C00HH 
Eter  (Diferencia a 100) = 15,53 C/: Et,O. 
Relación molar: C1 :Sn:Ca :CH,COOH : E t 2 0  = 5,95 :1,00:1,04: 

3,99 :1,43. 

Experiencia XCV.-Realizamos la reacción con 1,77 gra- 
mos de cloruro de calcio exahidratado, 11,3 c. c. de cloruro de 
acetilo y dos c. c. de ácido acético, calentando suavemente hasta 
disolución total; se adiciona un c. c. de cloruro de estaño (IV) y 



una vez que cesa el burbujeo 40 c. c. de é te r  anhidro, necesarios 
r a ra  el desmezcle líquido. 

En estas condiciones permanece la mezcla en reposo du- 
rante 12 horas, pasadas las cuales, la adición de gérmenes y 
agitación provoca una cristalización. 

Del sólido se  hicieron las siguientes determinaciones ana- 
líticas : 
Muestra 8G1,3 rngrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C 1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,0973, N - 2,20 mls. SCN- 

0,1058 N = 30,49 ?$ C1. 
Sn 25 mls. = 19,O mgrs. de SnOn = 17,38 % Sn. 
C a 25 mls. = 17,5 mgrs. de CaSO, 6,98 % Ca. 
Acidez 118,3 mgrs. consumieron en volumetría seguida poten- 

ciométricamente 8,95 mls. de NaOH 0,0977 N para la 
valoración del CH,COOH = 44,39 'j: de CH,COOHU 

ItelaciGn molar: C1 :Sn:Ca:CH,COOH = 5,88 :1,02 :1,00 :5,00. 

Experiencia XCVI. -Se  prepara una disolución a part i r  
de 10,95 gramos de cloruro de calcio exahidratado, 30 c. c. de 
cloruro de acetilo y seis c. c. de cloruro de estaño (IV).  L a  reac- 
ción primaria entre el cloruro de calcio y cloruro de acetilo, trans- 
curie con clisolución total ;  al añadir el cloruro de estaño (IV),  
se aprecia una cristalización, motivo por el que se  añaden 10 c. c. 
más (le cloruro de acetilo; se logra de nuevo cristalización total 
por eriiriamiento de la disolución obtenida después de añadir 
10s 10 c. c. de cloruro de acetilo. De1 sólido separado se realizan 
cuatro determinaciones analíticas completas, debiendo señalar 
q u e  la delerminacidn de acidez, se realiza potenciométricamente. 
Los valores obtenidos se reseñan respectivamente como XCVI-a, 
XCVI-b, XC:Vl-c y X('V1-d, siendo los datos analíticos completos 
los que se recogen a continuación. 

XCVI-a. 

Muestra 1887,4 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,0973, N - 2,70 mls. SCN- 

0,1058 N = 31,21 $i C1. 
Sn  25 mls. i 40,3 mgrs. de SnO, 16,82 = Sn. 
Ca 25 mls. = 37,9 mgrs. de CaSO, = 5,91 Oía Ca. 



t'icidez 25 mls. = 15,51 mls. de NaOH 0,0977 N para el 
CH,COOH E 48,21 '/r, CH,COOH. 

Relación inolar : Cl :Sn :Ca :CH,COOH = G,20 :1,00 :1,03 :5,65. 

J4uestra 1969,8 mgrs. disueltos y diluiclos a 250 rnls. 
Cl 25 mls. = 20 nils. AgNO, 0,0973, N - 2,10 mls. SCM- 

0,1058 N z= 31,Ol '/r C1. 
S 11 25 mls. E 42,l mgrs. de Si10, 1G,84 y! Sn. 
C R  25 mls. = 38,l mgrs. cle CaSO, = 5,69 '/( Ca. 
Acidcz 25 mls. = 1Ci,5G mls. (pot.) NaOH 0,0977 N - 49,32 5; 

CH,COOI-1. 

Muestra 1439,8 mgm. disueltos y diluidos a 250 mls. 
(;1 25 mls. = 15 mls. AgNO, 0,0973, N - 1,65 mls. SCN- 

0,1058 N = 31,6G C1. 
Sn 25 mls. 31,5 mgrs. SilSO = 5,81 '/r Ca. 
Acidez 25 mls. - 11,84 mls. NaOH 0,0977 N (pot.) i 48,25 $; 

CH,COOH. 

Aluestra 1374,3 mgrs. disueltos jr tliluitlos a 250 mls. 
C 1 25 mis. = 20 mls. AgNO, 0,0973,, N - 7,10 mls. SCN- 

0.1058 N = 30,84 '/: C1. 
S ii 25 mls. = 29,6 mgi's. cie SnO, = 16,97 ',; Sn. 
('a 25 mls. = 27,2 mgrs. de CaSO, = 5,83 '/r de Ca. 
Acidez 25 1111s. coilsuiilen para la neutrnlizacióil del CH,COOH 

11,25 rnls. tle NaOH 0,0977 N = 48,03 '/: de CH,COH. 
Relaci611 molar : C1 :Sn :Ca :CH,COOH = 6,07 : 1,00 : 1,01:5,59. 

Lus resiiltatlos obteriidos se recogen en la Tabla LIII. 



TABLA LIII 

O:, E 1 2 3  
Exp. Oio C1 Sn O:. Ca AcH (dif.) Relocion molar 

C1. Sn : Ca . LHiCOOH : Etz3  

XC 30,28 16,4G 6,56 30,79 15,91 6,18 : 1,00 : 1,18 :3,69 :1,56 
XCI 29,55 17,20 5,78 51,20 - 5,91:1,02:1,00 :6,01 
XCII 29,85 17,46 5,G8 50,55 - 5,93 :1,03 :1,00 :5,93 
XCIII 30,97 17,OS 5,95 37,82 8,18 6,OG : 1,00 :1,03 :4,37 :0,76 
XCIV-a 30,99 18,57 5,68 30,23 14,53 6,16 :1,10 :1,00 :3,55 :1,3G 
XCVI-b 31,18 17,87 5.83. 32,52 12,60 6,OG :1,03 :1,00:3,74 :1,1G 
XCVI-c 30,83 17,42 G,12 30,lO 15,53 5,95 :1,00 : 1,94 :3,99 :1,43 
XCV 30,49 17,38 5,98 4439 - 5.88 :1,02 :1,00 :5,00 
XCVI-a 31,21 16,82 5,91 48,21 - 6,20 :1,00 :1,03 :5,65 
XCVI-b 31,01 16,84 5,G9 49,32 - 6,16 :1,00 :1,00:5,77 
XCVI-6 30,84 1G,97 5,83 48,03 - G,07 : 1,00 : 1,01:5,59 
XCVI-d 31,GG 17,23 5,81 48,25 - G,15 :1,00 :1,00 :5,55 

Ensayo 34.-La reacción entre cloruro de estaño (IV), cloruro 
de acetilo y cloruro de estroncio. 

Experiencia XCVI1.-Cuando se dejan en contacto cinco 
,?ramos de cloruro de estroncio exahiclratado y 18 c. c. de cloruro 
de acetilo, caleiitanclo suavemente, ya hemos indicado que se 
produce una reacción cuyo final es la formación de cloruro de 
cstroncio anhidro. 

Si a la mezcla de reacción así obtenida se añade 2,75 c. c.  
de cloruro de estaño (IV) y se mantiene eii contacto suficiente 
tiempo, se protluce la disoliicií>n total. E1 perioclo de clisolucióii 
puede prolongarse mucho, sin embargo, en condiciones relativa- 
mente moderadas puecle alcanzarse disolución total en 2-3 horas. 
La mezcla de reacciGn se filtra y cristaliza por enfriamiento. La 
solubiliclad clebe venir muy afectada por la temperatura, puesto 
que de la solución preparada con las condiciones indicadas y 
cristalizacla a O°C, a la temperatura ambiente sólo pudieron se- 
pararse aproximadamente 1,5 gramos. 

Del sólido separado, se hicieron las siguientes cletermina- 
ciones analíticas : 
Muestra 846,G mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 



51 25 mls. 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 3,35 mls. SCN- 
0,1058 N 27,04 'i; C1. 

Sn 25 mls. 17,O mgrs. Sil- z 15,81 Y Sn. 
S 1- 25 mls. E 19,9 mgrs. SrSO, E 11,21 Y Sr. 
Aciclez 25 mls. i 11,60 mls. NaOH 0,0977 N=48,387? CH,COOH. 
Relación molar: C1 :Sil : Sr :CH,COOH = 5,96 :1,04 :1,00 :6,30. 

Experiencia XCVII1.-Realizada en igualdad de condi- 
ciones que la anterior. Del sólido separado se realizaron cleter- 
minaciones anlíticas con los resultados que a continuación se 
expresan. 
Muestra 720,l mgrs. disueltos g diluidos a 250 mls. 
C'E 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 4,30 mls. SCN- 

0,1058 N = 26,86 ';/( C1. 
Sn 25 mls. x 13,6 mls. Sil- e 14,88 C/r Sn. 
S;r 25 mls. E 17,l  mls. SrSO, - 11,33 '/: Sr. 
Acidez 25 mls. = 9,70 mls. NaOH 0,0977 N 48,93 x .  
Relación molar: C1 :Sn :Sr :CH,COOH = 6,05 :1,00 :1,03 :6,50. 

Experiencia SC1X.-Llevada ¿I cabo en las mismas concli- 
ciones que las anteriores. 

Muestar 1033,7 mgrs. disueltos y cliluiclos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 11,50 mls. S('N- 

0,1058 E 26,87 C1. 
Sn 25 mls. z 20,3 mgrs. SnO, zx 15,47 '/: Sn. 
Sr 25 mls. 24,l mgrs. SrSO, 11,12 Sr. 
Acidez 25 rnls. i 13,83 mls. NaOH 0,0977 N 2 47,19 :h 

CH,COOH. 
Relación niolar : C1 :S11 :Sr :CH,COOI-I = 6,01:1,04 :1 ,O0 :6,22. 

Experiencia C.-Los filtrados de las experiencias XCVII 
y XCVIII s e  recogen y clejiin cristalizar en desecador de vacío 
con NaOH. El s6liclo sepurado, da los siguientes resultados ana- 
líticos : 
Muestra 1867,8 mgrs. disueltos y diluidos a 250 nils. 
C1 25 mls. i 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 5,65 mls. SCN- 

0,1058 N E 26,62 '/i C1. 



Sn 25 mls. = 38,5 mgrs. SnO, 16,24 Sn. 
S r  25 mls. = 28,7 nigrs. SrSO, = 9,89 C/c Sr. 
Xciclez 25 mls. = 24,90 rnls. NaOH 0,0977N=45,36'/oCH3COOH. 
Relación molar: C1 :Sn :Sr:CH,,COOH = 6,58 :1,19 :1,00 :6,62. 

Evidentemente se trata de cloro-estannato de estroncio 
coi1 exceso (le cloruro de estaño (IV). 

Experiencia CI.-3&ealizamos una nueva prepaiación, pero 
disminuyendo la proporción de cloruro cle esta50 (IV), por de- 
bajo de la estequiométrica y dejando la mezcla reaccionante, 
largo tiempo en contacto, al cabo del cual se filtraba y el líquido 
separado, se dejaba cristalizar eil clevecador cle vacío con NaOH. 
1)el sóliclo así obtenido, se realizaron cleterminaciones analíti- 
cas cuantitativas, con los resultados que se expresan a conti- 
nuación. 

RIuestra 1063,7 lngrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 nils. cz 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 11,60 mls. SCN- 

0,1058 N 25,76 r/r C1. 
Sn 25 mls. 20,3 mgrs. SnO, = 15,03 C/<> Sn. 
S r  25 mls. = 23,8 mgrs. SrSO, = 10,67 '/; Sr. 
Acidez 25 rnls. 2 14,60 mls. NaOH 0,0977 N = 50,11 '/( 

CH,COOH. 
Relación molar: C1 :Sn :Sr :CH,COOH = 5,95 :1,03 :1,00 :6,84. 

Experiencia CI1.-En las mismas condiciones anteriores; 
del sólido separado, se realizan determiilaciones analíticas, con 
los resultaclos .expresados a continuación. 

Muestra 1360,O mgrs. disueltos jr cliluic1os a 250 mls. 
c' ! 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 9,40 mls. SCN- 

0,1058 N = 26,22 ',4 C1. 
Sn 25 mls. 1 25,7 mgrs. SiiO, = 14,89 C/o Sn. 

S r  25 mls. i 31,l mls. Sr.SO, 10,91 % Sr. 
Acidez 25 mls. = 18,55 mls. NaOH 0,0977 N = 49,90 'j; 

CH,COOH. 
Relaci6n molar : C1 :Sn :Sr :CH,COOH = 5,96 :1,01:1,00 :6,70. 



Experiencia CIII. 

Muestra 985,7 mgrs. disueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1000 N - 11,90 mls. SCN- 

0,1058 = 22,66 % Cl. 
Sn 25 mls. = 19,l  mgrs. Sn02 z 11,37 O/c Sn. 
Sr 25 mls. 23,5 mgrs. SrO, = 11,37 2, Sr. 
Acidez 25 mls. = 13,lO mls. NaOH 0,977 N * 47,09 % 

CH,COOH. 
Relación molar : C1 :Cn :Sr :CH,COOH = 5,88 : 1,00 :1,01:6,12. 

Experiencia C1V.-Realizada en condiciones análogas a 
las señaladas para la experiencia CI. Del sólido separado, se 
realizaron las determinaciones analíticas señaladas, con los re- 
sultados que se expresan. 
Muestra 1273,8 mgrs. clisueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 rnls. AgNO, 0,1000 N - 10,OO mls. SCN- 

0,1058 N 26,22 % Cl. 
Sn 25 mls. 24,l mgrs. de SnO, = 14,90 % Sn. 
Sr 25 mls. - 29,9 mgrs. de SrSO, -- 11,20 de Sr. 
Acidez 25 mls. = 16,95 mls. NaOH 0,0977 N = 47,91 Cjc 

CH,COOH. 
Relación molar: C1 :Sn :Sr :CH,COOH = 5,91:1,00 :1,02:6,38. 

Los resultados se resumen en la Tabla LIV. 

TABLA LIV 

Exp. 

XCVII 
XCVIII 
XCIX 
C 
CI 
CII 
CIII 
CIV 

Kelac~on molar 
aieC"3CG0H CI : Sn : Sr : CH1C00H 

- 

48,38 5,96 :1,04 :1,00 :6,30 
48,93 6,OG : 1,00 : 1,03 :6,50 
47,19 6,01:1,04 :1,00 :6,23 
45,36 6,58 : 1,19 : 1,OO :6,62 
50 , l l  5 :95 :1,03 :1,00:6,84 
49,90 5,96 :1,01:1,00 :6,70 
47,09 5,88:1,00:1,01:6,12 
47,91 5,91:1,00 :1,02 :6,38 



Ensayo %.-La reacción entre cloruro de estaño (IV), cloruro 
de acetilo y cloruro de bario. 

Experiencia CV.-Se colocan en el matraz de la figura 11, 
2-4 gramos de BaC1,.2H,O a los que se aííaden 15 c. c. de cloruro 
(le acetilo calentando a reflujo durante una hora, al propio tiem- 
po que se mantien la agitación; pasado este plazo, se adicio- 
~-ian dos c. c. de cloruro de estaño (IV), contiiluáildose el calen- 
tamiento clurunte dos horas más ;  se alcanza la temperatura 
ambiente y se filtra, lavaiido con cloruro de acetilo y posterior- 
mente con kter, secando en corriente de aire. 

En el sólido separado, se hacen determinaciones analíti- 
cas, que permiten concluir su naturaleza, indicando ser cloruro 
de bario anhiclro que retiene algo cle tetracloruro de estaño, pero 
sin que se manifieste ninguna relación e s t e q ~ i o m é t ~ i c a .  

Si al líquido de reacción, se añade agua en pequeña can- 
tida(1, se transforma en una masa sólida que se disuelve si se  
¿híiadeil cantidades superiores de agua;  transcurrido este fenó- 
mello, coi1 fuerte despreniliiniento cle calor, la disolución acuosa 
separa crist¿iles blancos, por adición de alcohol. Análogas carac- 
terísticas se aprecian en el caso tle aíí;iclir c l i r ec ta~ne~te  alcohol 
etílico sobre el líquido (le reacción; por el contrario, ltt zidicihn 
(le canticlades crecientes de éter  anhiclro separa una fase líquida 
heterogénen. 

Una porción de líquido tratada con alcohol, separó 
cristales a través cle una reacción bastante violenta, al propio 
tiempo que se apreciaba olor de acetnto de etilo; filtrados y la- 
vados con alcohol jr éter dieron los siguientes resultados alla- 
Iílicos : 

1\5uestra 1409,4 mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. 20 mls. AgNO,, 0,1041 N - l4,SO mls. SCN- 

0,0912N = 19,11 ',A C1. 
Sil 25 mls. no produce precipitado el SH,. 
B a 25 mls. i 86,8 mgrs. de BaSO, = 36,24 '/; Ba. 
Acidez Una gota de solución de NaOH aproximadamenet 0 , l  N 
produce viraje a la fenofitaleína. 
Reli~ción niolai.: C1 : Ba = 2,04 : 1,OO. 



Dedujimos fácilmente pues, que se trataba de cloruro de 
bario con alcohol o acetato de etilo retenidos. 

Experiencia CV1.-Realizamos una nueva reacción, con 
2,2 gramos de cloruro de bario clihidratado, 25 c. c. de cloruro 
de acetilo y 2,5 c. c. de cloruro de estaño (IV), dejando reaccio- 
nar la mezcla en frío durante 16 horas, de las que se mantuvo 
dos, con agitación. 

Al líquido filtrado, procedente de la reacción anterior, se 
añade éter anhidro hasta que se observa un desmezcle líquido 
(consun~iéndose aproximadamente 50 c. c.) y la mezcla así ob- 
tenida, se somete a agitación durante una hora, con lo que la 
capa inferior se transforma en un sólido amarillo, que filtrado 
y lavado con éter, di6 los resultados analíticos siguientes: 

Muestra 659,O mgrs. disueltos y diluídos a 100 rnls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1041 N - 2,20 mls. SCN- 

0,0912 N = 40,32 C/< C1. 
Sn 25 mls. = 49,6 mgrs. de Sn0, 23,71 $ Sn. 
Ba 25 mls. 36,O mgrs. de BaSO, = 12,85 (/o Ba. 
Acidez 25 mls. = 9,50 mls. NaOH 0,1812 N. , 
Acidez 25 mls. 9,50 mls. NaOH 0,1812 N. 
Relación molar: C1 :Sn :Ba = 11,87 :2,09 :],O. 

La única posibilidad de compenetrar doce átomos de clo- 
ro, dos de estaño y uno de bario estriba en admitir la forma- 
ción de 

[ (SllCl,) (OCCH,) 12Ba 

Si de la acidez total, 1,8814 m. e. q., restamos la corespondiente 
a la hidrolisis del SnCl,, obtenemos para el CICOCH, 0,405 
m. e. q. frente a los 0,627 teóricamente necesarios. Calculando 
el CICOCH, correspondiente al C1 en exceso sobre el necesario 
para saturar el Sn y Ba y admitiendo que el resto indeterminado 
es éter, obtenemos los valores finales: 

Relación molar: C1 :Sn :Ea :CICOCH, :C,H,OC,H, = 
= 10,OO :2,09 :1,00 :1,87 :2,12 

que podemos agrupar 

[ (Sn,,,,CI,,,,) (OCCH,),,,,I 2 Ba,,,,.2,12Et,O 



Experiencia CVII.-Se mantienen a reflujo durante 90 
minutos, una mezcla de 2,2 gramos de cloruro, de bario dihidra- 
tado y 25 c. c. de cloruro de acetilo; alcanzada de nuevo la tem- 
peratura ambiente, se añaden 2,5 c. c. de SnCl,, manteniendo la 
mezcla a temperatura ambiente 36 horas. El producto de reac- 
ción así obtenido, se filtra y al líquido filtrado, se añade éter 
anhidro hasta que se observa el desmezcle líquido-líquido, agi- 
tando mientras se aprecia fase líquida, hasta solidificación del 
"aceite". 

Del sólido así separado se obtuvieron los siguientes re- 
sultados analíticos : 

Muestra 1531,8 mgrs. clisueltos y diluidos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 20 mls. AgNO, 0,1009 N - 4,80 mls. SCN- 

0,0912 N - 36,58 % C1. 
S n 25 mls. - 47,O mgrs. de SnO, = 24,17 % de Sn. 
Ba 25 mls. i 30,8 mgrs. de BaSO, = 11,83 Q/o de Ba. 
Acidez 25 mls. = 8,30 mls. NaOH 0,1812 N. 

Sirviéndonos de los mismos criterios que en la experien- 
cia CVI, obtenemos los resultados : 

Relación molar : C1 :Sn :Ba :C,lCOCH, :Et,O = 
= 10,OO :2,36 :1,00 :2,00 :3,14 

que podemos agrupar en 

[(Cl,,ooSn,,,,) (CH,CO),,ool 2 Ba.3714 Et,O 

Experiencia CVII1.-Colocamos 2,44 gramos de cloruro 
de bario dihidratado, siete c. c. de cloruro de acetilo y calenta- 
mos la mezcla. hasta. que cesa el burbujeo debida a la formación 
de CIH que tiene lugar en el ataque hidrolítico del agua de hi- 
dratación por el cloruro de acetilo; l a  adición entonces de clo- 
ruro de estaño (IV), renueva el burbujeo y colorea progresiva- 
mente la mezcla de reacción en amarillo. Se filtra y del líquido 
así obtenido, por adición de cantidades crecientes de éter, se 
separa una capa inferior viscosa, la cual por agitación solidifica, 
separando ahora por fiItraciÓn. 
Muestra 782,O mgrs. disueltos y diluídos a 250 mls. 
C1 25 mls. = 10 mls. AgNO, 0,1000 N - 1,40 mls. SCN- 

0,1058 = 38,63 'j6 C1. 



Sn 25 mls. = 20,9 m a s .  SnO, i 21,05 7;. Sn. 
Ba 25 mls. 16,7 mgrs. BaSO, 12,57 ';'u Ba. 
Acidez 25 mls. = 8,20 mls. NaOH 0,0977 N. 

Relación molar: C1 :Sn :Ba : (CH,CO) :E t20  = 
= 11,84 :1,92 :1,00 :1,73 :3,06 

[Cl,,,,Sn,,,, (CH,CO),,8i12~a,,o,.3,0GEt,0 

Experiencia CIX.-Llevada s cabo en igualclac1 de condi- 
ciones experimentales que la anterior, utilizando 2,50 gramos de 
C1,Ba.2H2O, 10 c. c. de CICOCH, y 2,5 c. c. de SnCI,. 

Del sólido originado por agitación de las dos capas liqui- 
(las se  realizan las siguientes determinaciones analíticas: 

Muestra 966,O mgrs. disueltos 31 diluidos a 250 mls. 

C1 25 mls. - 20 mIs. AgNO, 0,100 N - 8,95 mls. SCN- 
0,1058 N = 38,66 r/c C1. 

Sil 25 mls. E 26,2 mgis, SnO, 2 21,36 'j; Sn. 
Ea 25 mls. 20,l mgrs. BaSO, = 12,25 '/; de Ba. 
Acidez 25 mls. E 11,10 mls. NaOH 0,0977 N. 

Relación molar: C1 : Sn : Ea : (CH,CO) ' : 'E t20 = 
= 12,27 : 2,02 : 1,00 : 2,27 : 2,88 

[Cl,,,,Sn ,,,, (CH,CO) ,,,., 12Bn,,, .2,S8Et20 

Experiencia CX.-En igualdad de condiciones que la Ex- 
periencia CIX. 

Muestra 787,3 mg. disueltos y diluidos a 250 ml. 
C1 25 ml. = 10 ml. AgNO,, 0,1000 N - 1,30 ml. SCN- 

i 0,1058 N 38,85 j: C1. 
Síi 25 ml. = 21,5 mg. SnO, = 21,51 Sn. 
E a 25 ml. - 16,8 mg. BaS0, = 12,56 C/I Ba. 
Acidez 25 ml. = 8,55 ml. NaOH 0,0977 N. 

Relación molar: C1 : Sn : Ea : (CH,CO)+ : Et,O = 
= 12,03 : 2,OO : 1,OO : 1,85 : 2,95. 

[CI,,,,Sn,,,, (CH,CO) ,,,, l; ,Ba ,,,,,. 2,95Et',0 



Los resultados obtenidos en este ensayo se recogen en la 

TABLA L V  

Exp. Relaci6n molar CI : Sn . Ba : (CHlCO) + : BrzO 
-- - 

CVI 11,87 : 2,09 : 1,OO : 1,87 : 2,12 
ClVII 12,OO : 2,36 : 1,OO : 1,OO : 3,14 
CVIII 11,84 : 1,92 : 1,00 : 1,73 : 3,06 

CIX 12,27 : 2,02 : 1,OO : 2,27 : 2,88 
12,03 : 2,OO : 1,OO : 1,85 : 2,95 



CONCLUSIONES 

1." Se demuestra y comprueba experimentalmente, la  ac- 
ción deshidratante del cloruro de acetilo, sobre sales hidratadas 
de los metales alcalinoterreos. 

2." La acción del c1orui.o de acetilo, transcurre sobre las 
sales hidratadas de berilio, en mayor o menor extensión, con for- 
mación de Be,O (C'H,COO) ,. El nitrato de berilio cristalizado 
(N03),Be.4H,0 es un producto de partida adecuado para la pre- 
paración del "acetato básico". 

3.' Sobre las sales de magiiesio, la  acción del mismo reac- 
tivo lleva consigo la formación de cloruro de magnesio solvataclo 
con $cid0 o anhídrido acéticos. 

4."n las s d e s  de calcio, Ia reacción con cloruro de ace- 
tilo tiene lugar con formación de Cl,Ca.ZCH,COOH. 

5." La acción del cloruro de acetilo sobre las sales de es- 
tronse traduce en la formación de cloruro de estroncio anhidro. 

6." Por acción del cloruro de acetilo sobre sales de bario, 
se prepara cloruro de bario anhidro. 

7." Partiendo de SO4Mg.7H,O, se aisla un compuesto a 
quien corresponde la fórmula SO,Mg.nCH,COOH, siendo 1 n 2. 



8.' Se comprueba experimentalmente, que la tendencia a 
la formación de complejos oxigenados en la serie alcalinotérrea 
disminuye con peso atómico creciente. 

9.' Se propone un mecanismo de reacción para la que 
tiene lugar entre los nitratos metálicos y el cloruro de acetilo, 
realizándose algunos ensayos que apoyan tal mecanismo, y se 
identifica la presencia de bromuro de acetilo, como resultado de 
la reacción entre bromuro de estroncio exahidratado y cloruro de 
acetilo, en apoyo del mecanismo general que se postula para el 
ataq,ue al anion de las sales por el cloruro de acetilo. 

10." Se da un nuevo método de preparación de cloroiodu- 
ros alcalirios de fórmula general C1,IMe y se demuestra experi- 
mentalmente, la posibilidad de llevar a cabo reacciones redox en 
cloruro de acetilo. 

11:' Se realizan medidas de conductividad de disolucio- 
nes de cloruros covalentes en ClCOOH,, interpretando los valo- 
res encontrados y basándose en tal justificación, se realizaron 
ensayos de volumetrías de neutralización entre "bases" y "áci- 
dos" respecto del disolvente utilizado. 

12." Se preparan los cloroestannatos neutros de los catio- 
nes magnesia, calcio y estroncio solvatados con ácido acético. 

1 3 , ' S e  demuestra la existencia en solución del [SnCl,] 
(OCOH,)2 g su doble ionizacióii, y en apoyo de esta conclusión se 
aisla un compuesto al que corresponde por fórmula 

[SnCl, (OCCH,) ],Ra.3Et20 

1,nboratorio de Química Inorgúnica 
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E. GONZALEZ.--Tests Doctoral,  Rev. Acad. Cien. Zaragoza. 9, 1957. 
V. 1. SP~IISHIN.-J. Gen. Chem., ( U .  S. S. R.) 523. 16. 1946, 1145, 41. 

1947. 
W. WAT~. PH. S. GTNTILE Y E. P. HELVENSTON. J-Am. Chem. Soc. 

2752. 77. 1955. 
H. UY. Z.-Plzyszkal. Chem.. 199. 30. 1899. 
L. BRUNNER.-ib. 133. R2. 1900. 
L. F. NILSON Y O PETTERSON.-BBr.. 987. 17. 1884. 

FUNK Y ROBIER.-M. anorg. aligem. Che?n. 288. 239. 1938. 
FEII,D.-J. Am. Che. Soc. 1817. 61. 1939. 
TANATAR Y KuROWSKI.?I. RUSS.  P h ~ f s .  Chem. SOC. 936. 39 1907. 
BRACG Y MORGAN -Proc. Rol/. SOC. (Londoil). 437. A 104. 1923. 
J .  BENSSON.-CO~~.~ .  rend. 720 218, 1944. 
A. CHRETIEN Y G. OECHSEL.-Ib. 254. 206. 1938. 
F. POPP.-Ch.em. Ber. 152. 82. 1949. 
MORGAN Y ASTBURY.-PTOC. R o ~ .  SCC. 141. 11?. 19%. 
OAWLING Y SHERMAN.-PIOC. N a t .  Acad. Sci. 340. 30. 1934. 
V. M. GoLDsCHMI~.-G~OC~&~. Verteilungsgesetze. ivi. 60 (Oslo. 1925. 
hcnow~cz.-Ber. 1283. 17. 1884. 
DreLs Y ODADA-Ber. 3334-5. 44, 1911. 
A. C. D. R I V E ' I T . ~ .  C. S.. 1063. 1926. 
E. A. WDE. N. B. BAYLISS Y A. C. D. R 1 v ~ m . 4 .  C. S.. 1950, 1928. 
N. V. SIDGWICK.-'.LOS e l m e n t o s  químicos y sus compuestos". Tomo 1, 

267, Editorial Aguilar. S. A. 1954. 
N. V. SIDGWICK.-'.LOS ele?nentos quimicos y sus compuestos". Aguílar, 
233. 1, 1954. 



L. V E G A R D . - ~ ~ ~ ~ .  Physik., 395-410. 9. 1922. 
L. VEGARD Y LEIF.-Bilberq. Norske Videnskaps-Akad. Os10 Avliaadl. T. 

h.kslt. Na tu r  Masse 1931, núm.  12. 1-22. C. A. 5810.'-, 1932. 
L. VEGARD Y K. T. ROER.--A2>handI. Norslce Videnskaps-Akad. Oslo (1).  

Mal;. Natur  Klasse 1941. 11llin. 17. 3-18, (1942) ; Cherii. Zentr.  2237. 11. 1942. 
A. K m u ~ ~ w s ~ r r . - S e i t .  phusik. Chem.. 257. 22 B. 1933. 
K. B. YATSIMIRSKII.-J. Gen. Chem. ( U .  S. S. R.). 1019-2023. 17, 1947. 

C. A. 4810a. 1948. 
A. KAPUTINSKII Y B. WESETOWSKII.-Zeit. physik. Chem., 261. 2? B. 1933. 
J. PRAT Y A. ETIENNC.-Bull.. SOC. Chim. F'rance (5) 11. 30. 1944. 
F. FRANCIS.-Ber. 3798. 39. 1906. 
F. SEEL.-Z. anorg. Chem.. 24, 25?. 1943. 
M. GUICHRD C. R.-925. 148, 1909; A ~ I I .  Cililn. Phys., (9 ) .  7. 28. 191'7. 
H. EYRING Y F. DANIELS.-J. A. C. S.. 1948. .52. 1930. 
E. MOLES Y A. P. VITORIA.-2. physikal. Chwn. 583. Bodenstein Fests- 

chrift .  1931. 
A. ,E. G I L L A ~ ~  Y R. A. MORTON.-Proc. ROIJ. SOC. 1952; 133. 1931. 
11. W. C R ~ I E R  Y D. R. D u c A s . 4 .  Chem. Soc. 2243.1931. 
J. M c  MORRIS Y D. M. Y 0 s r . J .  A. C. S.. 2217. 54. 1932. 
F. A. PHILBRICK.-m. 125'7, 56. 1934. 
VORLBSUNGEN 111.-80. 105, 117. 1900. 
H. V. EULER.-Z. ph.ysik Ch.em. 409. 36. 1901. 
P.  WALDEN.--1b. 464, 43. 1903. 
P. FAIRBROTHER.4. Chem. SOC. (Londoni 503, 1937. 
F. SEEL.-S. anorg. Chem. 331. 3.50. 1943. 
P. WAL~EN.--Elektrochemie nichtwdssriger Losungen. J. A. Barth. 71. 

1924. 
T. MOELLER.-Inorganic Chemistnj.  Johi l  Wyiry k Soils. Ixlc. 1952. 
H. LrPso'i Y C. A. Becaers.--Proc. Rny. Soc.. 604, A 148. 1935. 
J. F. GEGGNI.-PTOC. ROIJ. SOC. 75. A 143. 1934. 
ha. E. D ~ ~ a r o ~ s - -  ."La sol7Yrttation des ins". Gaitthier Villars. ( P a r k ) .  

1949 y J. O. M. Brocitris. Quart  Rcviems. 173, I I I .  1949. 
C. A.  BEEVERS Y H. LIPSON. Proc. Roy. Soc.. 570. A 146. 1034. 
S. G ~ ~ s ~ ~ ~ i u ~ S . - ' ~ T e x - t b o o k  of Physical Cliemistry". April 1046. Spgu~ida  

Ed. 397. 98. 
R. W'. D0RNTE.d. Am. henz. SOC. 4126. 55. 1933. 
P. W. ALLEN Y L. E. SVTMS.-Trans. Fa raday  Soc. 236. 47. 1951. 
O. BASTIANSEN Y H. VIERVOLL.-Acta Chim. Scand. 2. 702. 1948. 
A. S ~ n r n r o ~ s  PHYS.-Rev. 686. 76. 1949. 
\VAI.DEN.-S. physik Chem. 222. S i .  1906. 
S. M. I < o e ~  Y H. H. WFNZKE.--J. Am. Cl ten~.  Soc.. 1418. 59. 1937. 
A. H. HUGHES. J. JUDKIN. 1. KFnfp Y E. K. RIDEAL.-J. Clzam. Soc. 1107. 

1934. 
J. R. VELASCO Y J R. BORB0LLA.-A.n. SOC. Esp. Fis.y Quim. 603. 34. 1936. 
J. R. VELASCO Y A. OLLERO.-íb. 76, 35. 1937. 



G. W. BESTE Y L. P. H M ~ I E T ~ . - J .  Am. Chem. Soc. 2481, 68. 1940. 
S. J .  C. O L I V I ~ R  Y G. BERG:R.-R~c. Trav. CI¿im. 609. 46. 1927. 
J .  R. V n ~ s m . - n .  SOC. E s p .  FIs. Qtfim. 40, 54. 1944. 
V. Goru.-Tralla. Faraday Soc. 506. 44. 1948. 
A. LF~IAN.-BUU. Soc Chim. France. 246. 1949. 
A. E. R~nir~x.-Electronic Interpretat6on of Organic Reactions. 2nd. 

Ed. Jhoii Wiley & Sons. Inc. N. Y. 320, 1949. 
O. Asmaw.-Ber. 2162. 46. 1913. 
J .  H.  SIMONS. T. K. SLOAT Y A.  C. MEUNIER.--J. Am. Chem. Soc. 435, 61. 

1939. 
E. L. Gusrus Y P. O. STEVENS.-J. Am. Chem. Soc. 374. 55. 1933. 
13. STAZIDINGER Y E. ANTHES. -B~~ .  1421. 46, 1913. 
H .  SPINDLER.--Ann. 231. 252. 1885. 
USANOVTCH Y YATSIMIRSKII.-J. Gen. Chem. Russ. 954-959. 11. 1951. 
H. A. E. MACKENZIE Y E. R. S. WINTER.-TTRIIS. Fafaday SOC. 159, 44. 

1948. 


