REACCIONES EN CLORURO DE ACETILO

POR

ALEJANDRO VITALLER ALBA *

La consideracion de las reacciones inorgéanicas de cloruro
de acetilo® revela que, frente al gran nimero de reacciones con
muy diversas funciones orgénicas, aquellas han sido muy poco
estudiadas y los estudios realizados acusan una marcada falta
de sistematica.

Solamente Semishin* y Watt y colaboradores® se ocupan
de la reaccividad de sales inorgéanicas hidratadas y llegan a con-
clusiones contrapuestas, pues, mientras Semishin resume sus
resultados diciendo que “en los hidratos salinos estudiados, el
agua entra en la reaccién normal de cambio hidrolitico”, los in-
vestigadores americanos, trabajando con acetatos metéalicos hi-
dratados, demuestran que el ataque del cloruro de acetilo lleva
a la formacién de cloruros metalicos anhidros; es decir, no solo

* El presente trabajo constituyo la Tesis Doctoral de A. Vitaller y fué
realizado en el Lab. de Quimica Inorganica de la Facultad de Ciencias de
Zaragoza, con la direccjon del Dr. Rafael Usén.
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tiene lugar la eliminacién del agua de hidratacion, sino tam-
bién la sustitucién del anién acetato por el cloruro procedente
del cloruro de acetilo.

En el trabajo primerament citado’, realizado en el Labo-
ratorio de Quimica Inorganica de la Facultad de Ciencias de Za-
ragoza, se demuestra, trabajando con sales hidratadas de Cu* que
esta sustitucion del anion tiene lugar no solo en el caso de los
acetatos sino también con otras sales, como el nitrato, sulfato,
perclorato y (empleando *Cl,Cu.2H,0 marcado con *Cl, radiac-
tivo) aun en el caso del cloruro cuprico hidratado.

Con esto, las reacciones que tienen lugar, pueden escri-
birse, en general, del siguiente modo:

ACuxH,0+ (x + 2) CICOCH, —» CuCl, + A (OC.CH,), +
xCIH 4 xCH,COOH (1)

donde A = 80,7, 2CI-,2 NO,~ 2 IO, , 2 CH,COO-.

En el caso de las sales del cation [Cu(NH;),]™, el amo-
niaco, mucho mas fuertemente unido que el agua de cristaliza-
cién de los hidratos, no reacciona con el cloruro de acetilo del
modo como lo hace el agua.

HOH + CICOCH, — CIH 4 CH,COOH (2)

HNH, + CICOCH, - CIH + CH,CONH, @)

sino que el CIH primeramente formado, con la molécula de agua
de hidratacién (por ej. de la sal Cl, [Cu(NH,),]. H,0) o proce-
dente del equilibrio

CH,COOH 4 CH,COCl = CIH + O(CH,CO),
si se afiade una mezcla de cloruro de acétilo y acido acético, reac-
ciona con las moléculas de amoniaco, formando cloruro améni-

co y dando lugar a sales, cuya composicién varia de
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Cl, [Cu(NH,),. 2CINH, ~ [CuCl, (NH,),] (NH,), a
Cl,Cu.4CINH, ~ [CuCl,] (NH,),

Aparte el interés general de estas investigaciones, el es-
tudio de los procesos que tiene lugar, permite hacer aportacio-
nes a temas como: la reactividad de los hidratos salinos en fun-
cién de su contenido en agua de hidratacion, el mecanismo de
las reacciones y el destino seguido por los aniones de las sales
de partida, distinta forma de unién de los ligandos unidos al ca-
tién metalico en las sales de partida (diferencias entre hidra-
tos y amoniacatos), importancia preparatoria de algunas de las
reacciones estudiadas, etc. Por ello, durante mas de dos afios,
nos hemos ocupado en investigaciones de este tipo que vamos
a describir en lo que sigue.

El orden elegido para la exposicion ha sido: discusién de
los resultados obtenidos, algunas consideraciones tedricas que
creemos de interés y finalmente, la descripcion detallada de
los ensayos realizados. Buscamos con ello que la discusiéon no
quede interrumpida por la descripcion de detalles experimenta-
les que, de todos modos, pueden consultarse si se desea, pues
en cada caso, se da la pagina donde figuran los detalles experi-
mentales correspondientes.

DISCUSION DE LOS RESULTADOS

“REACCIONES DEL CLORURO DE ACETILO CON SALES
HIDRATADAS DE LOS METALES ALCALINO-TERREOS”

Los elementos alealinoterreos forman una serie cuyas pro-
piedades varian del méas ligero al mas pesado, con bastante re-
gularidad. La quimica de sus iones, es sin embargo, mucho mas
diversa, pues del pequefio Be** al voluminoso Ba*™ todas las pro-
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piedades que dependen del tamaiio de los iones sufren varia-
ciones considerables.

Esto hace en el caso del berilio, con alto campo electros-
tatico, que sus compuestos sean marcadamente covalentes y el
estudio de la serie ofrece la promesa de poder estudiar compor-
tamientos diversos frente al reactivo elegido: el cloruro de
acetilo.

a) Experiencias cuantitativas con sales de berilio.—Las
sales utilizadas en nuestras experiencias fueron: “NO,),Be.4H,0
y BeCl,.4H,0 asi como cloruro de berilio en disolucién.

1) La reaccion del nitrato de berilio tetrahidratado y el
cloruro de acetilo.—La adicién de cloruro de acetilo a nitrato
de berilio tetrahidratado sélido, se traduce en un inmediato des-
prendimiento de 6xidos de nitrégeno y en la formacion de una
masa blanca, viscosa, que termina por disolverse, dando una
disolucién clara.

Segtn lo determinado en el caso del nitrato de cobre!, las
reacciones que debieran esperarse son:

(NO,),Be + 4 CICOCH, - (NO,),Be + 4CIH + 4CH,COOH (4)
(NO,),Be + 2 CICOCH, — Cl,Be + 2 NO, (OCCH,) (5)
2 NO,(OCCH,) —» N,0, + 1/2 0, - (CH,C0),0  (6)

(NO,),Be.4H,0 + 6CICOCH, — CLBe + N,0, 4+ 1/2 0, +
+4CIH + 4CH,COOH + (CH,C0),0 (7)

sin que el orden en que se escriben los procesos parciales presu-
ponga un orden cronolégico verdadero; ademas, el Cl,Be puede
coordinarse con el CH;,COOH producido segin (4) para formar
CL,Be.xCH,COOH soluble. Como se describe en la Expo. I
el aislamiento de un sélido blanco por adicién de sulfuro
de carbono o éter a la disolucién transparente obtenida y su ana-
{isis, llevan a resultados que no concuerdan con el esquema de
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reaccion esperado, y lo mismo sucede con los productos proce-
dentes de las Exp. II, ITI, y IV. n efecto, frente a una relacion
molar Be:Cl = 1:2 que deberia tener el producto sélido, de acuer-
do con la ecuacion (7) los anilisis realizados conducen a los
resultados que se recogen en la Tabla I; puede verse que el con-
tenido en cloro de los productos analizados es variable y muy
inferior que el correspondiente al Cl,Be por lo que el curso de
la reaccién debe ser distinto al que habiamos presupuesto.

TABLA 1
Exp. %) Cl % Be Relacién molar Be : Cl
I 7,63 7,80 3,94 : 1,00
II 6,41 5,13 3,16 : 1,00
II1 7,81 10,08 4,97 : 1,00
IV 3,66 8,13 8,75 : 1,00

A pesar de ser un sélido blanco, cristalino, bien definido
observamos que su composiciéon debe variar entre amplios 1imi-
tes, y nos inclinamos a creer que sea una mezcla de cloruro y
acetato de berilio.

Parece ser pues, que la reaccién no se detiene en la for-
macién de BeCl,, sino que por reaccién con el 4cido y anhidrido
acéticos existentes en el medio, tiene lugar la formacién acetato,
como indica H. Ley*, segiin la ecuacién

BeCl, +- 2 CH,COOC — Be(CH,C00), + 2 CIH (8)

En tales condiciones, si nosotros afiadimos S,C, en el que no es
soluble el Cl,Be, precipitaba conjuntamente con el acetato y ob-
teniamos las mezclas antes sefialadas.

Planteamos la Exp. V con el siguiente objeto: supues-
to que la accion primaria del CICOCH, sobre el nitrato
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de berilio tetrahidratado es la formacién de cloruro de berilio
anhidro, comprobar si en presencia de éter como disolvente do-
nor, formaba un compuesto de adiciéon del tipo Cl,Be.2A* °) su-
ficientemente robusto para impedir la reacciéon (8) y en conse-
cuencia la formacién de acetato neutro o basico. El tGnico efecto
obtenido, aparentemente al menos, ha sido disminuir todavia
mas la proporcién de cloro en el producto separade, pues la rela-
cién molar aumenté a 45,02 : 1,00 Be : Cl.

Efectivamente, parece ser que la accién de 4cido o an-
hidrido carboxilicos en caliente, sobre cloruro de berilio anhidro
conduce a la formacion de los derivados basicos correspondien-
tes” ® que sometidos a ebullicion a reflujo con cloruro de acido,
forman sales basicas mixtas® *.

La mezcla de reaccién que nosotros habiamos planteado,
estaba pues en excelentes condiciones para la formacién del ace-
tato basico, con un proceso total que se puede representar:

4(NO,),Be.4H,0 + 25CICOCH, — Be,0(CH,C00), + 25CIH +
+ 4N,0, + 20, + 7CH,COOH + 6 (CH,CO0),0

transcurriendo por los procesos parciales de deshidratacion de
la sal y formacién de BeCl, como postulamos en la ecuacién (7),
seguidos por la formacion final de acetato bésico.

Los resultados obtenidos concuerdan con la aparente
anormalidad observada por Besson' quien no logré preparar clo-
ruro de berilio anhidro, calentando BeO con CICOCH, en una
amplia zona de temperaturas, aprovechando la utilidad del
\(CH,COCI como agente de cloracién de los 6xidos de los no me-
tales y metales” *, fallando aparentemente en su intento debi-
do a la descomposiciéon del CICOCH, en C, HCl y 0 (0OCCH,),,
probablemente a través de la formacion de acetato.

En las exp. VI, VII y VIII, se dan los datos analiticos de
los sélidos obtenidos, después de las recristalizaciones en cloro-
formo, en el que el producto es muy soluble, que resumimos en la
Tabla II. ;

El resultado, en discordancia con las reacciones que tie-
nen lugar con el resto de la serie alcalinoterrea, no es sino una
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consecuencia del pequeilo tamafip y doble carga del ion berilio
que muestra por ello una fuerte tendencia a la formacién de
convalencias (saturaciéon con cuatro), formando complejos ani-
llos quelato por medio de oxigeno, numerosos y estables, casi
exclusivos del berilio si bien se ha comprobado la existencia de
un compuesto de cinc analogo.

TABLA II
Exp. °/o C °/e Hidrégeno o/ Berilio
VI 35,1 4,4 8,73
VII 35,4 4,6 8,91
VIII 35,8 4,8 8,81
Media 35,4 4,6 8,82
Teoric. 35,56 45 8,88

La estructura cristalina del compuesto ha sido examinada
por Bragg y Astbury, y por Pauling y Sherman®. La molécula
tiene simetria tetraédrica, el 4tomo central de oxigeno esta ro-
deado tetraédricamente por cuatro atomos de berilio, y los seis
grupos acetato, ligados simétricamente a las seis aristas de este
tetraedro, lo que implica la formacion del quelato de seis eslabo-
nes de la forma
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con una estructura completa para la molécula

e --~-
/ A\ O\C<CH3

o) Q

O

—

N
.
Q"""

Los datos de la figura, estan de acuerdo con Morgan y Astbury™
mientras que Pauling y Sherman, indican una estructura cons-
tituida por cuatro tetraedros BeO, con un oxigeno comin para
todos ellos, y los oxigenos restantes, dentro de los grupos ace-
tato; en ambos casos, es idéntica estructura.

2) La reaccién del cloruro de berilio hidratado, con clo-
ruro de acétilo.—Era interesante comprobar si esta reaccién
transcurria con la formacién de cloruro de berilio anhidro o sol-

vatado, tal como ocurre con el resto de los metales de la familia,
segin la ecuacion general.

Cl,Me.nH,0 + nCICOCH, — CL,Me + nCIH -+ nCH,COOH

o por el contrario la reaccién no se detenia aqui, y el producto
final era el complejo carboxilico “béasico”.

Segiin se detalla en la Exp. IX, la adicion de
CICOCH, a una disolucién acuosa de cloruro de berilio a tem-
peratura ambiente se traduce en un burbujeo con desprendi-
miento de CIH y separacién de un sélido blanco, probablemente
el Cl,Be.4H,0 que por posterior calentamiento se disuelve con
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burbujeo. Ello nos induce a pensar, que el cloruro hidratado no
reacciona en frio con el cloruro de 4cido, lo que no tiene nada de
extrafio puesto que incluso el C,Mg.6H,O retiene todavia sufi-
cientemente las moléculas de agua, para que sea precisa la ac-
ciéon del calor para romper dicha unién, como veremos méis
adelante.

En caliente pues, se produce la formacion del cloruro de
berilio anhidro, y de ahi, al igual que sefialamos en la reaccién
con el nitrato hidratado, la formacién del acetato complejo. En
la Tabla III se dan los resultados analiticos de las experien-
cias IX y X asi como los de las experiencias XI y XII en que
partimos de cloruro de berilio cristalizado comparados con los
teéricamente calculados para el acetato basico Be,O(CH;COO),.

A la visto de estos resultados y de los contenidos en la
Tabla II, se puede deducir que, tanto a partir del CL,Be.4H,0O
como del (NO;),Be.4H,O es posible la comoda preparacion de
Be,0(CH,CO0),. La reaccién procede mas ripida y completa-
mente y con mejor rendimiento si se parte del nitrato.

TABLA III
Exp, °/o Be °le C °lo H
IX 8,82 34,1 4,5
X 8,87 35,3 5,3
XI 8,80 35,2 4,4
XII 8,81 35,4 4,8
* Medio 8,83 35,0 4,7
Teor. 8,88 35,5 4,5

b) Experiencias cuantitativas con sales de magnesio.—
En el marco de nuestras investigaciones, sobre la reaccién de
sales inorgéanicas hidratadas con cloruro de acetilo, el estudio del
comportamiento de las sales de magnesio, ofrecia un interés es-
pecial, debido a las siguientes causas.
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1.2 El pequefio radio iénico del Mg** y su doble carga ha-
ce que este catién posea un elevado campo electrostatico, que
aunque mucho menor que el del Be*™, es mayor que el del resto
de la serie, segiin se aprecia en los valores siguientes, Golds-
chmidt*®

Bett & Ngrshtis Gats Srtts -Battoo Ratt
17 3,3 1,8 12 1,0 0,87

Por ello, es precisamente al pasar del berilio al magnesio, cuan-
do debe esperarse un cambio mayor en una determinada pro-
piedad, cuya variacién serd ya mucho méas gradual a lo largo de
la serie. .

922 La accién del calor sobre el Cl, [Mg(OH,)] no con-
duce al cloruro anhidro, sino que, a través del desprendimiento
de CIH, se forman sales basicas, de modo que la preparacién de
CL,LMg anhidro, exige operar calentando en corriente de CIH
gaseoso, para desplazar hacia la izquierda el equilibrio de hidré6-
lisis.

Debido a los dos argumentos anteriores, era interesante
determinar si la reaccién de sales de magnesio con cloruro de
acetilo tendria lugar con igual facilidad que en las sales de co-
bre estudiadas por E. Gonzalez'. Las sales investigadas han sido:
cloruro, nitrato, acetato y sulfato hidratados y sulfatado an-
hidro.

3) Experiencias con cloruro de magnesio exahidratado.
—Cuando se dejan reaccionar cloruro de magnesio exahidrata-
do y cloruro de acetilo, fuera del contacto de la humedad atmos-
férica y en frio, (Ensayo 3) tiene lugar un desprendimiento
de burbujas gaseosas que procede lentamente y debe atribuirse
a la reaccién

CICOCH, + HOH — CIH + CH,COOH

El CIH, es poco soluble en el medio de reaccién y se desprende
en forma gaseosa conforme se va produciendo.
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tervalo de 70-80°C. La tabla V recoge los resultados de los ana-
lisis de distintos preparados.

- Las experiencias XXXIV-XXIX se refieren a la misma
preparaciéon, es decir, son resultados de analisis de diversas
muestras de la misma preparacion que fueron tomadas suce-
sivamente en el transcurso de varios dias. La cantidad origi-
nal de cristales, se mantuvo guardada en un frasco de pasadas,
cerrado y mantenido en un desecador.

La reacciéon de nitratos con cloruro de acetilo” *, da
lugar a la producci6 nde anhidrido acético con buen rendimien-
to segln el esquema:

(NO,),Me + 2 CICOCH, - MeCl, + (CH,C0),0 + N,0, +
+1/20,

TABLA V

Resultados de
Exp. elo 01 °lo Mg % aocli{dimetria eno Férmula probable del sélido
e

Acz

XXIII 14,19 491 93,80 179,73 Mg,,0,Cly00-4 (CH,CO),H
XXIV 1534 542 7572 64,36

XXV — — 17628 6483
XXVI — — 7464 63,44 Mg,,,Cls.5,63CH,COOH
XXVII. — — 7427 63,13
XXVIII — — 7423 63,09

XXIX 20,78 7,09 67,07 56,17 Mg,,0,Cly0-3,83CH,COOH
XXX 16,24 579 78,25 66,51 Mg,,,Clyoo.5,68CH,COOH

De otra parte, la hidrélisis del cloruro de acetilo por las
moléculas de agua de cristalizacién del nitrato de magnesio cris-
talizado, formara acido acético. Por ello, como compuestos do-
mores formadores de complejos, debemos contar con la presen-
cia en la disoluciéon de 4cido y anhidrido acético. El método de
analisis empleado: disolucién de una muestra pesada de los
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cristales, adicién de exceso de alcali y valoracién del exceso, 0
valoracién directa de la acidez, no permite distinguir si los cris-
tales estan solvatados con anhidrido, con 4cido o con ambos,
con lo que las férmulas de la Tabla V se dan como representa-
tivas sobre la base de los indices de coordinacién 4 y 6 como més
probables® pero sin querer negar la posibilidad de que en un
compuesto dado haya participacién de ambos donores: 4cido y
anhidrido acéticos.

A la luz de estos resultados, podemos interpretar los de
las experiencias XX, XXI y XXII admitiendo que, de igual mo-
do que sucede en el berilio y con los hidratos de cloruro de mag-
nesio, en los que por calentamiento, se forman productos de
hidrélisis, segin:

cl
CLMgxH,0 >  >Mg.(x-)H,0 + CIH
HO

y que el calentamiento en corriente de CIH gas, provoca el des-
plazamiento del equilibrio anterior de derecha a izquierda, tie-
ne lugar una reaccién de solvolisis del mismo tipo

’ cl .
C1,Mg.xCH,COOH — S Mg. (x-1) CH,COOH -+ CIH
CH,CO00

en la que en mayor o menor grado se elimina el CIH por calen-
tamiento originando sucesivos productos de descomposicion ; in-
cluso los resultados analiticos de la Exp. XXII, coinciden bas-
tante bien con una férmula bruta Cl,Mg.4(CH,C00),Mg.

Que esta reaccién tiene lugar, parece apoyado por el he-
cho de que una disminucién de presion, la favorece, (Exp. XXI y
XXII) por desplazamiento del equilibrio de izquierda a derecha.

6) La reaccion entre acetato de magnesio tetrahidrata-
do y cloruro de acetilo.—Al hacer actuar cloruro de acetilo sobre

* Véase p. ej. 1a obra de N. V. Sidgwck “Los elementos quimicos y sus
compuestos” Tomo I, pag. 233, Editorial Aguilar, Madrid, 1954.
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acetato de magnesio tetrahidratado, en frio y con exclusion de
la humedad atmosférica, tiene lugar un lento desprendimiento
de burbujas gaseosas. Si se calienta a ebullicién, el ataque pro-
gresa hasta la completa disolucién del sélido, formandose una
disolucién transparente e incolora. Si la disolucién asi obtenida,
se enfria a temperatura ambiente y se deja estar, se separan
cristales transparentes, cuyos analisis dieron los resultados que
se recogen en la Tabla VI (Ensayo VIII).

TABLA VI

Exp. °le Ci °lo Mg °lo CHaCOOH Probable férmula del producto

XXXI 20,85 7,19 6695  Mg,,,Cl,0-3,78CH,COOH
XXXII — 578 80,96  Mg,,,,Cl,,.5,75CH,CO0H

Como puede verse en la Tabla VI, se pone nuevamente de
manifiesto, la tendencia a formar solvatos con cuatro y seis
moléculas de CH,COOH ; por lo que los niimeros 4 y 6 no se al-
canzan exactamente .en las condiciones que hemos trabajado;
(temperatura ambiente, filtracién a la trompa y escurrido de
los cristales en corriente de aire seco).

La lenta reaccion del acetato magnésico en frio y la ne-
cesidad de calentar para acelerar la reacciéon y lograr la total
disolucién del sélido, es sorprendente si se tiene en cuenta, que la
reacciéon que debe de tener lugar, ademas de la hidrélisis del
cloruro de acetilo con las moléculas de agua de cristalizacion, es
la formacién de anhidrido acético segiin el proceso:

(CH,C00),Mg + CICOCH, - Mg Cl, + 2 (CH,CO0),0

de acuerdo con lo postulado por Watt® y colaboradores.

Sin embargo, existen claros indicios de que el acetato de
magnesio, tanto en estado sélido, como en disolucién acuosa con-
centrada, se halla polimerizado. Asi Rivett” *, ha demostrado,
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que la solucién acuosa 5,4 molar de acetato magnésico, tiene
dna viscosidad enorme, 155 veces mayor que la del agua. La
conductividad de las disoluciones acuosas, presenta un maximo
para una disolucion 1 N. Este comportamiento y el observado
por nosotros, puede explicarse por la formacién de autocomple-
jos, o admitiendo una polimerizacion, a través de la formacion
de cadenas de anillos quelatos del tipo

CHS3
La ruptura de estos puentes requiere una energia de activa-

cién que hace preciso operar en caliente.

¢) Experiencias cuantitativas con sales de calcio.

7) La reaccién del acetato de calci odihidratado y el clo-
ruro de acetilo.—Segiin los resultados experimentales a que he-
mos llegado y que se recogen en la Tabla VII, parece posible
concluir que la

TABLA VII

Exp. °lo Ci o/ Ca °/oe CHaCOOH Férmula correspondiente

XXXV 30,39 17,02 53,31 Cl,0,Ca,,002,09CH,COOH
XXXVI 33,90 1885 41,34 Cl,,,Ca,, 1,47CH,COOH
XXXVII 34,83 20,04 43,43 Cl,,,,Ca,.,, 1,45CH,COOH
XXXVIII 34,04 19,78 4546 Cl,,,,Ca,,,, 1,54CH,COOH
XXXIX 3651 21,06 40,77 Cl,,,Ca,,0 1,29CH,COOH
XL 33,63 19,35 39,88 Cl,,,,Ca,,, 1,38CH,COOH
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reaccién entre el acetato de calcio dihidratado y el cloruro de
acetilo, transcurre segin el esquema

(CH,C00),Ca.2H,0 + 4CICOCH, — CaCl, + 2CIH +
2CH,COCH + 2(CH,C0),0

de acuerdo con el proceso general que Watt y colaboradores® pos-
tulaban para ciertos acetatos metalicos.

Igualmente se confirma la tendencia del Ca** a admitir
bor coordinacién, moléculas orgénicas oxigenadas?.

Es posible sefialar también, a la vista de los resultados
obtenidos, que el indice de coordinacién para el compuesto de
calcio, obtenido en estas condiciones, es de dos, ya que si bien el
nimero maximo de moléculas de 4cido acético disponibles, es de
dos. para entrar como ligando, existe la posibilidad de que el
acetato de acetilo (anhidrido acético) formado en la reaccién de
sustitucién del anion, entrase también como ligando hasta com-
pletar el niimero de cuatro, como sucede en el caso del magnesio.

Esta claro, pues, que el nimero 2, si no se rebasa no es
por defecto de donores sino, segiin nuestras ideas, por impedi-
mento entérico. a

La formacién del solvato es relativamente lenta y asi, el
s6lido obtenido en la experiencia XXXV con un tiempo de
reaccion de 75 minutos, corresponde a la férmula prome-
dio de Cl, ,,Ca, ,,.2,09CH,COOH, mientras que el sélido de la
Exp. XXXIX obtenido tras un tiempo de reaccién de solo 45 mi-
nutos, corresponde a la férmula Cl, ,,Ca, 00-1,29CH,COOH y va-
lores semejantes presentan los deméas preparados, obtenidos en
condiciones comparables.

8) La reaccién entre el cloruro de calcio exahidratado y
el cloruro de acetilo.—Esta reaccién transcurre fundamental-
mente de modo que el agua de cristalizacién se elimina por reac-
cién con el cloruro de acetilo del modo usual. Sin embargo, dada
la capacidad del ion calcio para formar complejos oxigenados
con moléculas organicas que contengan en su seno tal elemento,
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no se produce tnicamente la formacién de cloruro de calcio an-
hidro, sino que satura su tendencia a la coordinacién, con dos
moléculas de acido acético.

La formacién de tal compuesto a partir del cloruro de
calcio exahidratado, confirma nuestra suposicién anterior (pa-
gina 27), en la que indicdbamos, que probablemente por impedi-
mento estérico, no se lograba la saturaciéon del indice de coordi-
nacion seis.

Pues bien, en la reaccion con el cloruro exahidratado, se
producen por hidrolisis del cloruro de acetilo, seis moléculas de
4cido acético, por cada atomo de calcio, pudiendo por tanto, to-
mar seis moléculas, al igual que hacia el magnesio; sin embargo,
los resultados que se recogen en la Tabla VIII ponen claramen-
te de manifiesto, que el solvato més estable al menos en estado
sélido, es el Cl,Ca.2CH,COOH.

Como la Tabla VIII muestra, al haber en este caso una
relacién molar Ca**: CH,COOH = 1 : 6, se obtiene siempre el
solvato con dos moléculas de acético, mientras que en el caso de
partir de acetato de calcio esto sélo se conseguia con un tiempo
de reaccion mas largo. S6lo cuando se opera en caliente el solvato
disocia una de las moléculas de CH,COOH (Exp. XXXXI).

TABLA VIII
Exp. /s Cl */o Ca °le CHiICOOH ' Férmula promedio correspondiente
XLI 38,40 2247 3558 Cl,,0,Ca,,,.1,06CH,COO0H
XLII 30,74 17,74 50,55 Cl,,4,Ca,,0,.1,91CH,COOH
XLITI 31,50 1825 50,66 Cl,,,,Ca,,-1,86CH,COO0H
XLIV 81,51 17,65 50,11  Cl,,,,Ca,,,.1,87CH,COOH
XLV 31,64 17,64 50,55 Cl,,,Ca,,00.1,91CH,COOH

XLVI 31,66 17,40 51,50  Cl,,0sCa,,00.1,98CH,COOH
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La Exp. XLVI se realiz6 con intencién de comprobar la exis-
tencia de algiin solvato superior, ya que se habia observado a lo
largo de los dos ensayos anteriores (9 y 10), la existencia del
ion Ca'** en los filtrados de los productos de reaccion; por ca-
lentamiento y adicion de acido acético glacial, se logro la disolu-
¢ién total del sélido que a lo largo de las experiencias anteriores
se obtiene; la disolucién asi obtenida, no separa fase sélida ex-
pontidneamente y por adiciéon de éter anhidro, elimina un sélido
al que corresponde la férmula promedio Cl,,,,Ca,,,,.1,98CH,COOH
analogo a los aislados en las restantes experiencias, lo cual pa-
rece confirmar que la existencia de solvatos superiores solo es
posible en solucién.

9) La reaccién del nitrato de calcio tetrahidratado y el
cloruro de acetilo.—Esta reaccién transcurre con sustitucién del
anion de la sal por cloro, y deshidratacion, cambiando las mo-
léculas de agua por otras de acido acético. De las observaciones
" realizadas en el Ensayo 11, parece deducirse que, mientras el
ataque al anion es inmediato, manifestdndose en la coloracién
amarilla que suministra al liquido de reaccién los éxidos de ni-
trégeno originados en la reaccién del NO, OCCH, primeramen-
te formado, la accién deshidratante tarda en tener lugar un pe-
riodo de tiempo aproximadamente de cinco minutos, sin poder
precisarse, si cuando comienza el segundo efecto, ha terminado
de realizarse el primero, o si durante cierto tiempo, tienen lugar
simultaneamente.

Las reacciones del nitrato de calcio y cloruro de acetilo,
transcurren con disolucién total, frente a la disolucién parcial que
se observa en el caso de las otras sales investigadas, separando
por adicién de éter anhidro, un sélido de composicién variable
en cuanto al nimero de moléculas de acido acético de solvatacion
se refiere, pero en el que la relacién molar Cl : Ca alcanza sen-
siblemente el valor de 2 : 1, seglin puede comprobarse en la
Tabla IX.
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TABLA IX

Exp. °lo Ca °lo Cl °jo CHSCOOH Férmula promedio correspondiente

XLVII 17,71 30,26 49,32 Cl,,,,Ca,,,.1,87CH,COOH
XLVIII 22,62 3886 3582 Cl,,,Ca,0..1,06CH,CO0H
XLIX. 22,69 3886 36,11 Cl,,,,Ca,,,.1,06CH,CO0H

coincidiendo el menor contenido en acido acético con un retardo
en la aparicion de cristales, ello parece indicar como hemos apun-
tado anteriormente, que el proceso de solvatacién es lento con-
firmando esta suposicion el hecho de que mientras en la Expe-
riencia XLVII el liquido de reaccion se mantenia en reposo du-
rante un periodo de tiempo de doce horas antes de afiadir el
éter, en las Exp. XLVIII y XLIX la adicién del agente precipi-
tante se verificaba en el momento de terminar la reaccién y en
consecuencia el tiempo disponible para verificar la solvatacion
es menor.

Como en el caso del magnesio, el cloruro de calcio anhidro,
es insoluble en cloruro de acetilo y solo se disuelve, previa sol-
vatacion, después de aniadir acido acético.

d) Experiencias cuantitativas con sales de estroncio.

10) La reaccion del cloruro de acetilo y acetato de es-
troncio hemihidratado.—La reaccion entre ambas especies qui-
micas, transcurre con formacién de cloruro de estroncio anhi-
dro, de acuerdo con el comportamiento general de la serie alca-
linoterrea, en que la tendencia a formar compuestos de coordi-
nacion, disminuye claramente del calcio al bario, como se de-
muestra por el grado de hidratacion de las sales®,

Los resultados de las experiencias efectuadas en el Ens. 12,
se recogen en la Tabla X.
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TABLA X

Exp. oo Cl %lo Sr. ©/o CH3COOH Férmula promedio correspondiente

L 40,43 51,40 2,74 Cl,,055T,,00:0,07CH,COOH
LI 40,74 51,39 4,09 Cl,,0,ST},00:0,12CH,COOH

De ello se deduce, que la relacién molar Cl : Sr es sensi-
ble mente la correspondiente a la formacién de cloruro de estron-
cio el contenido en 4cido acético de los sélidos aislados, puede
ser debido, a que la tendencia que presenta el estroncio, a com-
binarse con 4cidos carboxilicos para formar compuestos de co-
ordinacion todavia se manifiesta, si bien en las condiciones de
la reaccion no es suficiente para llegar a un compuesto definido,
que Unicamente alcanzan pocas moléculas y como consecuencia,
ge logran las formulas promedio expresadas en la Tabla X. Sin
embargo, nos inclinamos a creer, que no se trata de una unién
netamente quimica y que por el contrario, se encuentra reteni-
do por adsorcion, ya que el producto aislado es un polvo blanco,
muy fino, que presenta una gran superficie.

11) La reaccion entre el cloruro de estroncio exahidra-
tado y cloruro de acétilo.—Como se deduce de las experiencias
LIT y LIII no se aprecia diferencia notable entre los productos
de la reaccién llevada a cabo en frio o en caliente. En ambos
casos se trata de cloruro de estroncio anhidro, que retiene una
pequefia proporcién de acido acético, al igual que sucede en los
ensayos realizados con acetato de estroncio.

Los resultados de las experiencias cuantitativas lleva-
das a cabo con cloruro de estroncio exahidratado, se recogen en
la Tabla XI.

Es de destacar en este caso, que no se muestre aumenta-
da la proporcion de 4cido acético ligada al cloruro de estroncio,
yva que el contenido final en el liquido de reaccién es tres veces
mayor y por lo tanto la tendencia a la formacién de complejos
oxigenados ha de ser mayor que en el caso del acetato; sin em-
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bargo, la cantidad encontrada es la misma, si no algo menor,
y ello nos confirma maés en la suposicién de que el 4dcido acé-
tico estd adsorbido en la superficie o entrapado en los cristales.

TABLA XI
Exp. %o Cl °lo Sr ©°/o CHICOOH Férmula promedio correspondiente
LII 41,70 51,22 1,61 Clyy008T,,00-0,05CH,COOH
LIII 41,76 51,33 1,62 Cl,,ST,,0,.0,056CH,COOH
LIV 41,62 51,52 1AL ClyygoST,,0,.0,04CH,COOH

12) La reaccion del bromuro de estroncio exahidrata-
do y el cloruro de acetilo.—La reaccion, en este caso, transcurre
desde el momento inicial con burbujeo intenso y el sélido primi-
tivamente apelmazado se convierte en un polvo blanco, muy fino,
cuyos resultados analiticos se recogen en la Tabla XII.

La conversién es practicamente total, puesto que la iden-
tificacién de bromuro en el sélido, si bien daba resultados positi-
vos, eran tan débiles, que se debia operar para la investigacion
cualitativa, con una cantidad de producto del orden del gramo,
para poder identificar el Br, liberado. Por el contrario en el li-

quido filtrado, se encuentra el bromo al estado de bromuro de
acetilo (Exp. LVIII).

TABLA XII
Exp. °/o Ci °lo Sr °/o CHSCOOH Férmula promedio correspondiente
LV 44,00 53,86 1,20  Cl,,,ST,000.0,03CH,COOH
LVI 43,95 53,82 1,90  Cl,,,S1,,0,:0,05CH,COOH

LVII 45,05 55,06 1,90  Cl,,,ST,,0,.0,05CH,COOH
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e) Experiencias cuantitativas con sales de bario.

13) La reaccion de acetato de bario monohidratado y el
cloruro de acetilo.—La reaccion entre ambas especies quimicas,
tanto si se verifica a temperatura ambiente, como si se lleva a
cabo a la abullicién del cloruro de acetilo, se manifiesta exter-
namente en un desprendimiento de burbujas gaseosas y segun
los resultados analiticos, recogidos en la Tabla XIII, en la trans-
formacion de la sal en cloruro de bario anhidro.

Al igual que en la reaccién con sales de estroncio, la for-
macion de complejos de coordinacién con moléculas orgéanicas
oxigenadas, muy escasas en las sales de bario, con las condi-
ciones de reaccién que se mantienen aqui, es nula o muy escasa.

Si se aumenta el nimero de lavados con éter anhidro
(Exp. LXII), la pequeiia cantidad de CH,COOH que retiene,
puede ser eliminada; confirmandonos la hipotesis de que la na-
turaleza de las fuerzas de unién, era también aqui, como en el
caso del estroncio, de adsorcion.

TABLA XIII
Exp. °lo Cl 9/o Ba °/o CH3COOH Férmula promedio correspondiente
LXI 33,83 64,74 2,41  Cl,,,Ba,,0-0,08CH,COO0H
LXII 34,30 66,60 PR - - T

14) La reaccion del cloruro de bario dihidratado y el
cloruro de acetilo.——Cuando se mezclan ambas sustancias a la
temperatura ambiente parecen no entrar en reacciéon; sin em-
bargo, después de mantenerlas a la temperatura de ebullicién del
cloruro de acetilo durante dos horas, se obtiene la conversién en
cloruro de bario anhidro, segiin los resultados recogidos en la
Tabla XIV.
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"TABLA XIV

Exp. °/e Cl 9/o Ba ©/o CH3COOH Férmula promedio corresppndiente

LXIII 33,90 64,50 1,22 Cl,,,,Ba,,0,.0,04CH,COOH
LXIV 32,98 61,33 4,87 Cl,,,.Ba,,.0,16CH,CO0H
LXV 3351 64,58 1,38  Cl,,,Ba,,q,.0,06CH,CO0H

Los resultados de la Exp. LXIV, corresponden mejor a
una férmula promedio Cl, ,,Ba, ,,0,08CICOCH,, coincidiendo con
el hecho de que en tal experiencia se prescindi6 del lavado.

f) El comportamiento de los nitratos de bario, estron-
cio y calcio anhidros y del nitrato de calcio solvatado, frente al
cloruro de acetilo.

No incluimos estos compuestos en la discusién general
de las sales que tienen el mismo elemento cationico, ya que su
comportamiento es semejante y la justificacién del mismo tam-
bién debe serlo. :

Cuando se dejan en contacto nitrato de bario o de estron-
cio anhidros y cloruro de acetilo, aun calentando a reflujo (En-
sayo 18 y 15), no se aprecia el desprendimiento de 6xidos de
nitrégeno, al igual que sucede cuando se opera con nitrato cal-
cico anhidro (Ensayo 19).

La causa de que la reaccion no se efectiie, suponemos que
no es debido al agua de hidratacién como iniciadora de la reac-
cién por hidrélisis, ya que segiin indicamos en la reaccién con el
nitrato de calcio hidratado, comenzaba con anterioridad el ataque
a la red con sustitucién del anién que la reaccion de deshidrata-
cién, y por otra parte, nitratos anhitlros como los de sodio o
de potasio reaccionan inmediatamente con cloruro de acetilo
con desprendimiento de 6xidos de nitrégeno.

Nosotros hemos creido encontrar dos causas aparentes
que explican el comportamiento de los nitratos alcalinoterreos:

1.2 Se basa en el hecho, de que los nitratos anhidros de
calcio estroncio y bario, tienen la misma estructura cristali-
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na* * ® y por lo tanto su comportamiento ya que se trata de sa-
les insolubles en cloruro de acetilo, ha de ser anélogo.

‘En tales condiciones, y utilizando para el calculo de la ener-
gia de red la férmula de A. Kaputinskii*, teniendo en cuenta los
valores de Yatsimrskii* y B. Weselowskii*, se obtienen para los
nitratos metalicos anhidros en cuestiéon los valores de:
(NO,),Ca : 494 Keal/mol. ; (NO,),Sr : 463KCal,/mol (NO,),Ba
442 Keal/mol.; sin embargo, utilizando los valores que para los
radios i6nicos del NO,~ y [Ca(H,0),]"* de K. B. Yatsimirskii®,
e igualmente la féormula de A. Kaputinskii, se obtiene para el
(NO,),Ca.4H,0 el valor de 378 kcal./mol., mucho méas pequefio
que el correspondiente al (NO,),Ca anhidro, lo que indica que la
energia necesaria para romper la red cristalina del nitrato de
calcio anhidro es mayor que la que se precisa para la ruptura
del nitrato de calcio tetrahidratado, explicando en tal caso el
ataque al nitrato hidratado y la indiferencia frente al anhidro.

El empleo de la férmula de Kaputinskii, presupone que las
uniones sean iénicas, cosa que puede aceptarse en el caso de los
alcalinoterros mas pesados.

2.2 Otra forma de enfocar el problema desde un punto
de vista cualitativo, es que la polarizabilidad del ion NO,~ es ma-
yor cuando se encuentra frente a cationes desnudos que si el
campo electrostatico de estos, esta disminuido por solvatacién
con dipolos. Asi, mientras (NO,),Ca. no reaciona, lo hacen
tanto el (NO,),Ca.4H,0 como el (NO,),Ca.0,74CH,COOH (En-
sayo 19). :

g) Ensayos cuantitativos de la reaccion entre iodo, nitra-
tos metalicos y cloruro de acetilo.

A lo largo de los ensayos realizados sobre la reaccién en-
tre cloruro de acetilo y diversos nitratos metalicos (de berilio,
calcio, magnesio, cobre, cinc y cobalto hidratados), hemos ob-
servado que en la mayoria de los casos, el nitrato metalico su-
fria la aceién del reactivo organico con sustitucién del grupo
NO, por el Cl, y pérdida de las moléculas de agua de cristaliza-
cién. Esto se manifiesta externamente por la coloracién roja que

51



toma la masa reaccionante debido al desprendimiento de 6xidos
de nitrégeno.

El proceso puede esquematizarse, prescindiendo de la reac-
cién de hidrolisis del cloruro de acetilo por el agua de cristaliza-
¢idn, por:

(NO,),Me + 2 CICOCH, — 2 NO,.OCCH, +MeCl,

Bl nitrato de acetilo asi formado es inestable, explicando
la observacién de que la mayoria de los cloruros de acidos orgé-
nicos, reaccionan explosivamente con HNO, concentrado®. La
reaccion ha sido estudiada también por F. Francis®, B. Lacho-
wiez, Od. Diels y H. Okada®. :

En todos los casos citados, transcurre con formacion del

anhidrido de acido correspondiente, interpretada segtn Diels y
Okada' por el esquema de reaccion:

CH,COCI + NO,K — CH,COONO, + KCl
2 CH,COONO, - (CH,C0),0 + N,0,

probablemente a través de nitrato de acetilo como estado inicial.
Este compuesto asi formado es altamente inestable y se trans-
forma en:

NO,.OCCH, — (CH,C00) NO,

acetato de nitronio. Una reaccién semejante tiene lugar segin
Seel®* con el nitrito de acetilo NO,(OCCH,), preparado por un
procedimiento distinto, que se transforma en acetato de nitrosilo.

NO,0COH, — (CH,CO0)NO

El acetato de nitrilo formado, reacciona con nitrato de acetilo
segun:

NO,.OCCH, + (CH,CO0)NO, - (CH,C0),0 + N,O,
N,0, - 2NO, +1/20,
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Todas estas reacciones deben ser muy rapidas y exotérmi-
cas, pues los vapores de NO2, se perciben inmediatamente. El
calor de reaccion aumenta la temperatura y suministra la ener-
gia de activacién, lo que se traduce en un rapido aumento de la
velocidad de reaccién, como hemos descrito inicialmente.

Evidentemente, el oxigeno que se libera, debe ser capaz
de efectuar oxidaciones; pensamos que podria utilizarse en la
preparacion de 1,0, puesto que los mejores métodos de prepara-
cién del anhidrido del 4cido iodico son: calentamiento de iodo y
N,O,%, asi como sus soluciones cloroférmicas ain a 0°C*, o por
calentamiento a reflujo a una temperatura de 70-80°C de una
mezcla de iodo y acido nitrico fumante®. En nuestras condicio-
nes experimentales, teniamos la ventaja de poder actuar en so-
lucién y con gran rapidez, ya que habiamos comprobado que las
reacciones con ciertos nitratos, eran casi explosivas.

Dado que el 1,O,, es practicamente insoluble en la mayo-
ria de los disolventes conocidos, elegimos para nuestro trabajo
(Emnsayo 20), el nitrato de cinc exahidratado, que presentaba la
particularidad de dar productos de reacciéon totalmente solu-
bles en cloruro de acetilo, lo que facilitaria el aislamiento de
cualquier producto insoluble que pudiera formarse a partir del
iodo incorporado.

Seglin nuestras suposiciones el proceso deberia transcu-
rrir segln el siguiente esquema:

5) (NO,),Zn6H,0 + 6CICOCH, —» (NO,),Zn + 6CIH +

+ 6 CH,COOH
5) (NO,),Zn + 2 CICOCH, - ZnCL, + 2 NO,.OCCH,
5) . 2 NO,.OCCH, - N,0, + (CH,C0),0

N,0, - 2 NO, + 1/2 O,
I, +5/2 0, - LO;
que se pueden resumir en el proceso total:
5 (NO,),Zn.6H,0 + I, + 40 CICOCH, —
1,0, + 5ZnCl, + 5(CH,C0),0 + 30(CH,COOH +30CIH-10NO,
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La reacciéon como ya se indic6, es muy violenta y trans-
curre de modo que al final se aprecia una disolucion total. Des-
pués de eliminar los 6xidos de nitrégeno, los ensayos cualitati-
vos confirman la existencia de iodo en estado de valencia po-
sitivo.

El producto derivado de iodo, era pues perfectamente so-
luble en cloruro de acetilo, motivo por el que nos decidimos a
sustituir el nitrato de cinc exahidratado como agente de oxida-
cion.

Dado que los productos insolubles en cloruro de acetilo,
parecen ser marcadamente idnicos, elegimos para nuestras ex-
periencias (Ensayo 21), el nitrato sodico, cuyo producto de
reaccion frente al cloruro de acetilo debe ser el cloruro, sédico.
Con estos reactivos el proceso debe transcurrir de manera ana-
loga con un proceso total que puede representarse por la ecua-
cion:

10 NO,Na -+ I, - 10CICOCH, — 10 CINa + 5 (CH,C0),0 +
+ 1,0, + 10 NO,

La reaccion es viva, y transcurre con decoloracién de la
solucion de i6do; apreciandose un notable burbujeo. Sin embar-
{go, comenzamos a sospechar que la reaccion que regulaba el
proceso real no era la anterior, dado que el tiempo transcurrido
para la oxidacion del iodo era muy inferior al que se consumia
en la reaccion total del nitrato sédico.

La mezcla de reaccién estaba constituida por un polvo
blanco fino, cuyo anilisis revel6 ser CINa, reteniendo una pe-
quefia cantidad de anhidrido acético, y un liquido rojo, quien
sometido a destilacién a presiéon reducida, sufrié una decolora-
ci6n inicial debido a la separacién de los 6xidos de nitrégeno
existentes en disolucién; entre 40-50°C destila una fraccién que
presenta una coloracién roja muy intensa, finalmente se apre-
cia un residuo no destilable con bafio de agua, fuertemente co-
loreado en rojo.

En las condiciones bajo las que se habia operado, no era
posible se tratase de ninguno de los 6xidos de iodos conocidos,
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puesto que su estabilidad es suficiente para soportar el trata-
miento recibido sin descomposicion, y de ello dedujimos que de-
bia formarse algin otro compuesto de iodo con grado de valencia
positiva.

Fundamentalmente, existia la posibilidad de formacion
de algtin compuesto interhalogenado, es decir, del CII 6 CLI, y al
efecto de comprobar su formacion y existencia se dirigieron las
siguientes experiencias. En el supuesto de que el proceso real
transcurra con formaciéon de ClI, débe hacerlo a través de las
siguientes ecuaciones parciales:

2 NaNO, + 2 CICOCH, — NaCl + 2 NO,.0CCH,
NO,.0CCH, — (CH,CO0)NO,
(CH,CO0)NO, + NO,0CCH, - (CH,C0),0 + N,0,

I, + N,0, + 2 CICOCH, — 2 CII 4 2 NO, + (CH,C0),0

2 NaNO, -+ I, +4 CH,COCI — 2 NO, + (CH,C0),0 + 2 CLI +
+ 2 CINa

La experiencia LXVIII se realiz6 con las cantidades este-
quiométricas que rige el proceso anterior, la reaccion es casi ins-
tantdnea y transcurre con desprendimiento intenso de calor y
sustitucion del color debido al iodo por el correspondiente a los
oxidos de nitrogeno. Al calentar en bano maria, se perciben va-
pores de iodo, interpretados como descomposicién del CII for-
mado; se repiti6 la adicién de nitrato sédico y cloruro de ace-
tilo, apreciandose de nuevo la reacciéon descrita.

La identificaciéon del CII decidimos llevarla a cabo, por
medio del reconocimiento y determinaciéon de alguna propie-
dad fisicoquimica que poseyera suficiente fuerza demostrativa.

Para ello, nos basamos en el hecho de que el CII en solu-
cién, muestra diferencias exactamente parecidas a las del iodo™.
En todos los disolventes en los cuales el iodo es violeta, una ban-
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da con un maximo a 4600 A° o préximo a ella. En aquellos di-
solventes en los que el iodo es pardo, (p. ej. 4cido acético, ace-
tato de etilo, éter y agua) el cloruro de iodo es amarillo. En es-
tos ultimos disolventes, la absorciéon en el visible, es de nuevo
una banda aislada, pero el maximo est4 desviado a 3600-3500 A°
(en solucién acuosa de acido clorhidrico, bastante més, a 3443 A°).

El producto de reaccién, recogido en CIH 6N, presenta
tres méximos en su aspectro de absorcién: uno muy pronuncia-
do en 3580-3590 A° y dos menos intensos en 3450 A° y 4900 A°.
Los datos experimentales se citan en la parte descriptiva (Ta-
bla XXXI) y se recogen grificamente en la fig. 1.2, Al propio
tiempo se realizaron determinaciones del aspectro del CII en clo-
ruro de acetilo que se recogen en la misma figura a fines com-
parativos.

Parece ser que el maximo entre los 4800-4900 A°, debe
corresponder al iodo, tanto en las soluciones del elemento como
tal, o causa de la descomposicién del monocloruro de iodo.

Respecto del maximopronunciado que se aprecia en la zona
de los 3.500-3.600 A°, creemos que debe originarlo el monocluro de
iodo y el pequefio desplazamiento tiene camo causa la presencia de
4cido acético. Sin embargo, en las soluciones de iodo también
aparece el maximo en tal zona; la explicaciéon atribuida, es la
siguiente: Se habia observado, que las soluciones de iodo some-
tidas a la técnica espectrografica, al terminar la serie de me-
didas realizadas, habian aclarado su color, si bien tal efecto no
se debe a fotosensibilizacién, puesto que dos soluciones idénti-
cas de iodo en cloruro de acetilo, una sometida a medida y la
otra no, mostraban la misma absorcién, dentro de un margen
de error del 5 por 100.

En tal caso podemos suponer que el iodo sufre una reac-
cién de desproporcionacion:

L->I"T"
¥ en presencia del cloruro de acetilo ligeramente disociado
CICOCH, -+ CI" + (CH3CO)*
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se desplazan los equilibrios hacia la formaciéon de ICOCH,; y
CII. tal reaccién debe ser muy lenta, puesto que algunos pocos
miligramos de iodo (5 mgs.) mantienen la solucién coloreada
durante varias horas.

~ Asi pues, los resultados obtenidos en estas determinacio-
nes no eran plenamente satisfacctorios y tal circunstancia, es
unién de algin hecho observado después, y al que mas tarde
haremos mencién, nos decidieron a enfocar el problema desde
un punto de vista, netamente quimico.

Con objeto de ajustar la estequiometria de la reaccion y
de ello poder deducir la naturaleza de los 6xidos de nitrégeno que
se originaban, fuimos modificando las proporciones de iodo a ni-
trato hasta ajustarlas entre ciertos limites que indicaban que el
proceso real estaba regido por la ecuaciéon:

2 NaNO, - I, 4 4 CICOCH, — 2 ICl 4 2 NO, + 2 (CH,C0), O +
+ 2 NaCl

La técnica operatoria seguida era la siguiente: mezclar
el iodo y nitrato finamente pulverizados, afiadir el cloruro de
acetilo, dejar la mezcla en reaccién durante 30-50 min., calenta-
miento a reflujo para eliminar los 6xidos de nitrégeno en diso-
lucién, y finalmente filtrado.

La alteracién del orden de las operaciones de tal método
de trabajo nos indic6 un método cémodo de demostrar la presen-
cia del monocloruro de iodo. Después de cesar la reaccion, se fil-
tré y el liquido rojo perfectamente transparente, se calent6 a
reflujo para eliminar los 6xidos de nitrégeno; en efecto, la solu-
cién se aclar6 notablemente y al cabo de un cierto tiempo, apre-
ziamos la separacién de un sélido blanco, pulverulento, cuyo ana-
lisis cuantitativo demostré6 ser CINa con (CH,CO),O ocluido.

Puesto que las sustancias tipicamente idénicas no pare-
cen ser solubles en el cloruro de acetilo, la separacion de CINa
no podia interpretarse como precipitacién por efecto de satu-
racion. :

Sin embargo, existe la posibilidad de formacién de sales
complejas del tipo Cl,IMe 6 Cl,IMe. De todos ellos es conocida la
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tendencia a la disociacion térmica, siendo la estabilidad maxima

para los polihaluros simétricos, aumentando en la serie

[Bril]- < [FIBr]- < [ClIBr]- < [III]"- < [BrIBr]~ < [CICI]™.

al propio tiempo que para un determinado tipo de polihaluro pa-

rece crecer siempre en la serie Na* < K* < NH4" < Rb* Cs*.
[Bril]- < [FIBr]- <

Decidimos pues substituir el NaNO, por NH,NO,, con ob-
jeto de intentar la formacién de CLLINH,, como elemento de ma-
yor estabilidad que permitiese mayor facilidad en el reconoci-
miento.

Operando segiin se indica en la parte descriptiva se lle-
g6 al aislamiento, con un rendimiento bastante elevado del
CLINH,, en una serie de ensayos cuyos resultados se recogen
en la Tabla XV.

TABLA XV

Exp. °/o Ci olo NH4 oo I Formula promedio correspond.
LXXV 31,18 747 5442  [Clyos Lol (NH,) o0e
LXXVI-a 30,09 6,66 51,56 [Cluos Lool (NH,) o
LXXVI-b 31,86 7,30 53,84 [Cly, Lol (NH,)oses
LXXVII 32,66 872 56,83 [Cluos Lol (NH,) 1500
LXXVIII 3335 858 57,26 [Cluo Lol (NH,) 008
ILXXIX 3247 - 819 BTTL . [Clos diool (NH Yoo
LXXX 3292 831 57,656 [Cluos Lol (NH,) o
Media 32,08 7,89 5547  [Clyos Lol (NH,) g0
Teérico 32,84 838 5879 [Clyo Lisosl (NH, )10

Parece pues suficientemente probado que la reaccion
transcurre con formacion de dicloroioduro amoénico por oxida-
cién del iodo elemental en disolucién de cloruro de acetilo por el
nitrato amoénico.
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A la vista de los resultados experimentales, parece que
la reaccion de oxidacion debe transcurrir por otros caminos dis-
tintos, sin que tenga lugar la formacion del N,O;, que provocaria
la aparicion del pentoxido de iodo.

Nosotros postulamos el siguiente mecanismo de reaccion:
2) NO,Me + CICOCH; - NO,0CCH, + CIMe
2) 2) NO,.0CCH, - (CH,COO)NO,
2) (CH,CO0) NO, + CICOCH, — CINO, + (CH,CO),0
2 CINO, + I, - 2 CII 4 2 NO,
que se puede agrupar en un proceso total

2NO,Me + 4 CICOCH, + I, — 2CII + 2 CIMe + 2(CH,C0),0 +
+ 2 NO,
La reaccién de oxidacién del iodo por el cloruro de nitronio

debe producirse con facilidad, pues que Mc. Morrie y Yost™ de-
terminan el equilibrio '

I+ ClL =210
a partir de una reacciéon semejante:
2 NOCl + I, -2 NO + 2 ICl

La formacién de los dicloroioduros, podemos superarla
teniendo en cuenta la sugerencia realizada por Philbrick, de que
la verdadera reaccion en CIH acuoso es la existencia del acido
fuerte CL,IH, plenamente disociado en [CLI]~ e H*.

De forma aniloga podemos admitir la existencia en solu-
cién de CII y CICOCH, que pueden reaccionar segun:

CII + CICOCH, — [CLI] (COCH,)
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cloroioduro de acetilo, disociado igualmente en iones [CLIT" y
(CH,CO)*, y entonces la formacién de Cl,IMe, se reduce a una
reaccion de neutralizacion:

[CLI] + (CH,CO)* + CI- - NH, - CICOCH, 4+ [CLI] (NH,)

en la que a partir de los iones Cl- y (CH,CO)" caracteristicos del
disolvente se forman moléculas de CICOCH, no disociado.

h) La conductividad de disoluciones de halogenuros con-
valentes en cloruro de acetilo.—Volumetrias conductimétricas.

La existencia del cation (CH,CO)* fué postulada ya por
Vanit Hoff*, H. V. Huler* y P. Walden* *. También por F. Fair-
brother* por sus estudios sobre el compuesto Cl,AL.CICOCH, que
tiene las propiedades de una sal [AICl,] (COCH,). Posteriormen-
te F. Seel® * prepar6 el compuesto BF,(COCH,) y comprobé su
caracter salino.

La pequefia conductividad (Ensayo23) medida para el clo-
ruro de acetilo, permite suponer un equilibrio de disociacién para
el cloruro de acetilo:

CH,COCl = CI" 4+ (CH,CO)*

de constante de disociacién muy pequeiia.

Habiamos observado, que ciertos halogenuros covalentes,
se disolvian bien en cloruro de acetilo y que tales disoluciones,
presentaban una conductividad elevada. Concretamente, estas
sales eran SnCl,, SbCl; y AICl,; todas ellas son sustancias, que
si bien no son acidos pueden comportarse como tales si reaccio-
nan con el disolvente.

En efecto, estas substancias muestran tendencias a cap-
tar iones CI- para formar respectivamente:

SnCl, + 2 CI - [SnCL T
SbCl, - CI- — [SbCl,]-
AICl, + CI"— [AICLT
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los iones cloro necesarios, los proporciona la disociacién del clo-
ruro de acetilo por desplazamiento del equilibrio en el sentido de
la disociacién; tales substancias, pues, ponen en libertad iones
acetilo (cationes caracteristicos del disolvente), por captacion de
los iones negativos del mismo, considerandose por tal razén como
acidos indirectos.

En funcién del comportamiento que manifiesta el penta-
cloruro de antimonio en su reaccién frente al cloruro de acetilo,
pueden interpretarse los hechos desde otro punto de vista, si
bien con los mismos resultados.

Si se hacen reaccionar pentacloruro de antimonio y clo-
ruro de acetilo en cantidades equimoleculares, se obtiene un pro-
ducto sélido blanco, que puede disolverse en exceso de cloruro
de acetilo con formacién de una disolucién fuertemente colorea-
da de rojo. En tales condiciones, es posible admitir que la reac-
ci6n primaria transcurre con formacién del aducto SbCl,.CICOCH,
que podemos formular como [SbCl;] (OCCH,) quien se solvato, y
ya en disolucién muestra la posibilidad de disociarse segin

[SbCL,] (OCCH,) < [SbCl,]~ + (OCCH,)*

Analogamente para les otros halogenuros convalentes es posi-
ble admitir que el proceso tiene lugar en las siguientes a etapas:

SnCl, 4 2 CICOCH, — [SnCl,] (OCCH,),
[SnCl,] (OCCH,), — [SNCI, (OCCH,)] (OCCH,)*
[SnCl, (OCCH,)] — [SnClLJF + (OCCH,)*

comportandose conforme a la disociacion de un acido dibasico
o monobasico en el caso del Cl,Al

CLAl 4 CICOCH, — [Cl,Al (OCCH,)
[AICL,] (OCCH,) — [AICL,]- + (OCCH,)*

Acerca de la naturaleza de estos electrolitos en solucién

y por la forma de las curvas A /Ve (fiag. 2-b, 3-b, 4-b), parece
deducirse que no son electrolitos fuertes, ya que si bien dismi-
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nuye la conductividad equivalente con la raiz cuadrada de la
concentraciéon, no lo hace de una manera lineal como sucede
con los electrolitos fuertes, sino que sufre un descenso brusco
para un incremento de concentracién relativamente pequefio, a
partir del cual, la pendiente de la curva es mucho menor. Ello
indica, que la disociacién no es total, en concordancia con el
hecho de que la constante dieléctrica del CICOCH, es 15,8 es
decir, cinco veces més pequefia que la del agua y por tanto, la
fuerza de atraccidn interitnica, ha de venir aumentada propor-
iconalmente a dicho valor.

Existen otras sales solubles en cloruro de acetilo, que
por su naturaleza, deben comportarse como bases, tales son el
CLMg y ClLZn.. En el caso del cloruro de magnesio podemos in-
dicar una disociacion:

[Mg (CH,COOH),, ] Cl, = [Mg (CH,COOH), |** + 2 CI-

tratase pues, de una sal que en disolucién deja en libertad los
iones negativos caracteristicos del disolvente, y por lo tanto se
comporta como base, v

Iguales consideraciones pueden hacerse respecto del clo-
ruro de cinc, del mismo modo que sucede en los acidos conside-

rados, la curva /N /Vc para tal electrolito presenta la forma
tipica de un electrolito débil (rg. 5-b).

A la vista de estos hechos pensamos en la posibilidad de
llevar a cabo reacciones de neutralizaciéon en cloruro de acetilo
como disolvente, siguiendo su curso conductimétricamente. Al
igual que en las reacciones llevadas a cabo en solucién acuosa,
la neutralizacién queda reducida a un proceso general que po-
demos representar por

H* 4+ OH- = H,0

en este caso quien regiria los procesos de neutralizacion seria
una ecuacion:

CI (CH,CO)* = CICOCH,
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deduciendo el punto de equivalencia, de la naturaleza de las cur-
vas conductividad/acido.

En la figura 6 se da la representacion grafica de un en-
sayo de tal tipo, en el que se valoraba una disolucién de ShCl,
(OCCH,) con otra de MgCl,. En efecto el punto de equivalencia
aparece marcado por el minimo de conductividad, lo cual indica
que los iones (CH,CO) al ser reemplazados por los iones meta-
licos menos conductores, provocan un descenso en la conductivi-
dad; llegando al punto de equivalencia, una adicién de la diso-
lucién de base provoca un aumento en la conductividad. El P. E.,
coincide bastante bien con el tedrico para la ecuacion:

2 [SbCl,] (OCCH,) -+ MgCl, — [SbCl,] 2 Mg + 2 CICOCH,

Intentamos la valoracion de soluciones de cinc con otra
de cloruro de estafio (IV). En las figuras 7, 8 y 9, se recogen las
representaciones graficas de los valores obtenidos en cada una
de las valoraciones realizadas.

La naturaleza de estas curvas, es curiosa, puesto que pa-
ra ellas cabia esperar una forma distinta, de acuerdo con la
obtenida por la figura 6.

Parece ser que el compuesto formado, Zn[SnCl,], esta
mucho mas disociado que los compuestos a partir de los cuales
se forma segun indican las naturalezas de las curvas que se re-
cogen en las figuras 10-a y 10-b, que parece indicar, que su
comportamiento estd mas cercano del tipico de los electrolitos
fuertes, que el de las disoluciones de Sn Cl, y ZnCl,, ya que la

representacion /N /Ve tiene un caricter mucho mas lineal.

‘En la figura 10-a, la curva I representa la variacién de
la conductividad especifica de una disolucién de ZnCl, en
CICOCH,, con la concentracién. La curva II estd construida lle-
vando sobre la I los valores correspondientes a la conductividad
de disoluciones de SnCl, a cada una de las concentraciones. La
curva IIT representa las conductividades experimentales de di-
soluciones preparadas po radiciones de una disolucién de SnCl,
a otra de ZnCl, en CICOCH, segiin el esquema de reaccién:

ZnCl, + [SnCl,] (OCCH,), = [SnCl,] Zn + 2 CICOCH,
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Se observa, si bien la diferencia no es muy marcada, que
mientras una disolucién de SnCl, en CICOCH, tiene una conduc-
tividad para una concentracién determinada que vendra dada
indudablemente en funcién del nimero de iones (CH,CO)* y
[SnCL T, y el cloruro de cinc a esa misma concentraciéon suminis-
tra iones Zn** e iones Cl-, una solucion en la que solamente su-
ministran conductividad los iones [SnSl6]” y Zn™" muestre una
conductividad mayor. Ello parece una prucba suficiente de que
el complejo formado estd més disociado.

En estas condiciones, a medida que aumenta la cantidad
de cloroestannato en la disolucién, debe aumentar la conduectivi-
dad, y de ahi se explica la forma andémala de las curvas encon-
tradas. '

I) Cloroestannatos alcalinotérreos.

Con el fin de comprobar si nuestras hipétesis de forma-
cién de cloroestannatos metalicos por acciéon de disoluciones de
Cl1,Sn en CICOCH, sobre cloruros metalicos eran ciertas, y deter-
minar hasta qué punto la posibilidad de existencia y aislamiento
de sales en las que solamente hubiese neutralizada una basicidad
es decir, sales acidas, eran asequible, planeamos los siguientes
ensayos.

15)La reaccion de cloruro de acetilo, cloruro de estafio
(IV) y cloruro de magnesio.—Por ensayos cualitativos se habia
observado, que la reaccién que tenia lugar a temperatura ambien-
te entre cloruro de magnesio solvatado sélido, cloruro de estafio
(IV) y cloruro de acetilo, transcurria con burbujeo y disolucién
de Is cristales. De la disolucién asi obtenida, se separaban es-
pontaneamente o después de concentrar, cristales incoloros; las
determinaciones analiticas pertinentes, permitieron asignarles
las férmulas que se recogen en la Tabla XVI.

64



TABLA XVI

Experiencia Férmula proﬁnedio correspondiente

LXXXIV [Cleo, SNyl Mgy, - 6,23 CH,COOH
LXXXV [Clyss Snyeel Mgy, - 5,91 CH,COOH
LXXXVI [Clyse Snye] Mg, . 6,42 CH,COOH

LXXXVII [Clye Sn,e] Mg, . 6,24 CH,COOH
LXXXVIII  [Clye Snye] Mg, . 5,67 CH,COOH
LXXXIX [Clye Nny,o,] Mg, - 5,80 CH,COOH
Media [Clye Sny,,] Mg, . 6,04 CH,COOH

A la vista de los resultados recogidos, resulta claro que la
reaccion transcurre con formacién de cloroestannato de mag-
nesio con seis moléculas de 4cido acético de cristalizacion.

Se observa también que el indice de coordinacién para
el magnesio, alcanza el valor de seis, al igual que sucedia en la
reacciéon primaria de formacién de cloruro solvatado, como se
describe en el apartado correspondiente. _

Asi pues, postulamos para esta reaccién, el esquema si-
guiente: :

MgCl, xCH,COOH + [ClSn] (OCCH,), - Mg [Cl,Sn] .xCH,
COOH + 2CICOCH,

16)La reaccion de cloruro de acetilo, cloruro de estafio
(IV) y cloruro de calcio.—La reaccién transcurre en el sentido
de formacién de cloroestannato de calcio, a través de los pasos
siguientes:

CLSn + 2 CICOCH, - [Cl,Sn] (OCCH,),

[ClSn] (OCCH,), + (Cl,Ca.xCH,COOH — [Cl,Sn]
Ca.xCH,COOH - 2 CICOCH,
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Que la reaccion transcurre asi, a través de la formacién
intermedia del [Cl;Sn] (OCCH,), parece probarlo el hecho sefia-
lado en la experiencia XCIV en la que el contacto de las substan-
cias que entran a formar parte en la composicién del cloroestan-
nato, no condujo a reaccién ninguna, y si lo hace al verificar la
adicion de CICOCH,. En otras palabras: la reaccién de formacién
del [SnCl,]Ca.6CH,COOH, no transcurre directamente entre los
compuestos SnCl,, Cl,Ca y CH,COCH, seglin un esquema que
pudiera ser:

SnCl, + CaCl, - [SnCl,] Ca

sino que por el contrario, parece ser debido a un esquema como
el indicado anteriormente, en el que la adicién del SnCl, al Cl,Ca,
no se efectiia directamente sino a través de la formacién de
cloroestannato de acetilo.

Es curioso sefalar, que tales reacciones pudieran llevarse
a cabo con una cantidad de cloruro de acetilo menor que la teo-
ria ya que si bien se consumen dos moléculas de CICOCH, por
cada una de SnCl, en la formacién del cloroestannato de acetilo,
la reaccién de neutralizacion final libera dos moléculas de
CICOCH,, de modo que, al menos tedéricamente, la reacciéon po-
dria iniciarse con una cantidad pequefia de cloruro de acetilo
quien, una vez adicionada al Cl,Sn, se liberaria una vez efectua-
da la neutralizacién, pudiendo renovar el ciclo hasta agotar las
eantidades de Cl,Sn y CaCl, originales, pudiendo considerarse
tales reacciones casi como cataliticas. No se ha verificado esta
idea por razones practicas, pues se requiere un minimo de clo-
ruro de acetilo para cubrir todo el sélido reaccionante.
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TABLA XVII

Experiencia Férmula promedio correspondiente
XC [Cly,s SNy00] Caypys - 3,69CH,COOH . 1,56 Et,0
XCI [Clyer SNypes] Cayyg - 6,01CH,COOH
XCII [Clsyes Sypes] Caypo - 5,93CH,COOH
XCIII [Clgos Snype0] Cayygs - 4,37CH,CO0H . 0,76 Et,0
XCIV-a [Clgys Stysol Cayvo - 3,55CH,COOH . 1,36 Et,0
XCIV-b [Clgros Sypes] Cayso - 3,74CH,COOH . 1,16 Et,0
XCIV-c [Clyyes Snype0] Cayo, - 3,99CH,COOH . 1,43 Et,0
XCV [Clyyss Snyso,] Caygp - 5,00CH,COOH

XCVI-a [Clgso SNy,00] Cayyos - 5,65CH,COOH
XCVI-b [Clyyis SNy00] Cayrgo - 5,77CH,COOH
XCVi-c [Clasor SNyre0] Cayyoy - 5,99CH,COOH
XCVI-d [Clans Snvoo] Cavoo 5 5’55CH3000H

De los resultados expresados en la tabla XVII, se infiere
claramente, la formacion de cloroestannato de calcio, ya que el
valor promedio de todos los analisis realizados alcanza la expre-
gion Cl:Sn:Ca = 5,94 : 1,00 : 1,00 en excelente concordancia con
el valor teérico de 6:1:1. Respecto de la naturaleza y nimero de
las moléculas unidas, se deduce claramente que atn en el caso de
que existen dos donores en competicion, se encuentra mucho mas
favorecida la entrada de acido acético que de éter como ligandos.

Parece, que la presencia de éter como ligando, es debida
a un intercambio que tiene lugar cuando se deja en contacto la
fase solida con éter anhidro durante un periodo de tiempo mas
o0 menos largo. En cambio, cuando la adicién de éter tiene como
consecuencia la separaciéon inmediata de una fase sélida, si se
eliminan el disolvente por filtracion con rapidez, el intercambio
es nulo o se lleva a cabo en muy pequefia extension.

De la Exp. XCIV parece deducirse que en la reaccién no
tiene influencia el exceso de ninguno de los componentes; sin
embargo, la presencia de un exceso de acido acético parece cau-
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sar un retardo en la cristalizacion o exigir una mayor cantidad
de éter para el desmezcle liquido.

Merece también hacerse resaltar el hecho de que mien-
tras por reacciéon de cloruro de calcio exahidratado y cloruro de
acetilo se aisla de la solucién o del s6lido primariamente separado,
cloruro de caleio con un nimero maximo de moléculas de 4cido
acético ligadas de dos, cuando se prepara exacloroestannato de
calcio el nimero de moléculas de ligando alcanza valores de seis
o muy proximos a él. Ello constituye una prueba mas a favor de
que el producto aislado es una especie quimica definida y no una
mezcla de tetracloruro de estaiio y cloruro de calcio solvatado.

Al propio tiempo parece un argument favorecedor a la
hipétesis realizada de que el paso de iones calcio a la disolucién
se efectiia a través de la formacion de solvatos superiores, que si
bien son estables en soluciéon y no en estado sélido cuando se
trata de CaCl,.xCH,COOH (x > 2), parece posible su existencia
en fase sélida cuando el producto que se separa es el exacloroes-
tannato de calcio solvatado, debido a que el mayor tamaiio del
anion permite la entrada en la red cristalina de un cation tam-
bién méas voluminoso. :

17) La reaccion de cloruro de acetilo, cloruro de estafo
(IV) y cloruro de estroncio.—Habiamos indicado en el ensayo 13
que, la reacciéon entre cloruro de estroncio exahidratado y clo-
ruro de acetilo, transcurria con formaciéon de cloruro de estron-
cio anhidro, que retenia pequefias porciones de acido acético, y
era insoluble o poco soluble en el medio de reaccion.

Si a la mezcla de reaccion se afiade SnCl, directamente o
en disolucion de cloruro de acetilo, se aprecia burbujeo y disolu-
ciéon del sdlido (SrCl,) parcial, y que por calentamiento suave y
agitacion durante un periodo de tiempo suficientemente prolon-
gado, llega a ser total.

La mezcla de reaccién se filtra para separar el exceso de
cloruro de estroncio que pudiera quedar y el liquido claro y
transparente por enfriamiento o concentracién se hace crista-
lizar.
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En el producto asi obtenido se cumple la proporcién mo-
lar Cl:Sn:Sr = 6:1:1, segin puede apreciarse en las tres pri-
saeras experiencias de la Tabla XVIIIL.

TABLA XVIII

Experiencia Férmula promedio correspondiente

XCVII [Clyes SNyp0s] Styso - 6,30 CH,COOH
XCVIII [Clos SNy00]  STyses - 6,50 CH,COOH
XCIX [Clyo, SNpes] STy - 6,23 CH,COOH
C [Clyse SDype] Sty - 6,62 CH,COOH
CI [Clyos SDy0s]  STyse - 6,84 CH,COOH
cII [Clyos SNy0,]1 Sty - 6,70 CH,COOH
CIII [Cloee SNyl STy - 6,12 CH,COOH
CIV [Clyo, SNyl Sty - 6,38 CH,COOH

 La Exp. C muestra un contenido anormalmente alto en
Cl y Sn, que puede tener como origen el método seguido en el
aislamiento del sélido, ya que se parti6 de una disoluciéon fuer-
temente concentrada en SnCl,, y quien debia estar en exceso
considerable sobre la cantidad de cloruro de estroncio; se con-
centrd por evaporacion en desecador de vacio y del sélido sepa-
rado se efectud el anilisis; légicamente la cantidad de SnCl,
ocluido debia ser considerable.

Por ello, en las cuatro restantes experiencias, se operd
concentrando las disoluciones obtenidas por el procedimiento
descrito antes, en desecador de vacio, si bien la mezcla de reac-
ci6n se preparaba con defecto de SnCl, y el tiempo de reacecién
ge prolongaba durante 24 horas o més, para asegurar que no
habia exceso de SnCl, sin reaccionar.

Parece pues, a la vista de los datos recogidos en la Tabla
XVIII y cuyo valor promedio, prescindiendo del sefialado para
la Exp. C. corresponde a [Cly,q,Sn,,q,] Sry,0, . 6,38 CH,COOH,
que la reaccién transcurre con formacién de [ClSn] Sr y su
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mecanismo de formacion debe regirse por las mismas causas
que dedujimos para el compuesto de calcio. Al igual que sucede
con el exacloroestannato de calcio, el de estroncio, muestra to-
davia la tendencia a adquirir el nimero maximo de seis ligan-
dos, y en este caso quizd todavia se alcanza un promedio de
6,38 superior al de aquel. Es curioso que mientras por reaccién
del acetato o cloruro de estroncio hidratados, con cloruro de
acetilo, solamente se llega a la consecucién de cloruro de estrn-
cio anhidro; en la reaccion que pasa por la fase de disolucion se
separa un compuesto en el que se presentan seis moléculas de
acido acético por cada atomo de estroncio. También aqui, el
anién mas voluminoso permite una solvatacion mayor que en
el caso del cloruro de estroncio.

18): La reaccion de cloruro de acetilo, clvruro de estaio
(IV) y cloruro de bario.—La reaccion entre estas especies qui-
micas, transcurre con ciertas peculiaridades, respecto de los
otros miembros de la serie alealinotérrea.

Si sobre una suspensiéon de cloruro de bario anhidro en
cloruro de acetilo, (obtenida por reaccién entre BaCl,.2H,0 y
CICOCH,) se afiade una cantidad de Cl Sn, se observa, que parte
del sdlido en suspension se disuelve; el residuo sélido que queda
es cloruro de bario que retiene una cierta cantidad de tetraclo-
ruro de estafo, pero sin que ambas guarden ninguna propor-
cién estequiométrica. De la disolucién, no se logra separar nin-
gun sé6lido por los procedimientos empleados para los otros clo-
roestannatos y sin embargo, da manifiestamente la reaccion del
ion bario.

Pensamos ensayar entonces, la precipitaciéon por cambio
de disolventes; y puesto que los cloruroestannatos son estables
en solucién acuosa de ac., clorhidrico, dejamos caer una parte
de la solucién sobre agua; si se recoge en poca cantidad de
agua, la mezcla de los liquidos se transforma en una masa soli-
da que se disuelve si se afiaden cantidades crecientes de agua;
de esta disolucion la adieién de alcohol separa cristales blancos,
fendmeno que se reproduce si se afiade directamente aleéhol
sobre la solucién primitiva. El analisis de los cristales asi obte-
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nidos, revela que se tratan de cloruro barico con acetato de
etilo en proporciéon de BaCl,.2CH,COOC,H.,.

Evidentemente, éste procede de la reaccion de alcoholisis
del cloruro de acetilo, segtin:

CICOCH, + C,H,0H — CH,COO0C,H, + CIH

tanto la reaccién de hidrélisis que tiene lugar en el caso de re-
coger el producto de la reaccion sobre agua, como esta de alco-
holisis son fuertemente exotérmicas, motivo que se creyé cau-
sante de la ruptura del cloroestannato de bario, que debia origi-
narse de acuerdo con lo que sucedia para el resto de la serie
alcalinotérrea.

Si la solucién primitiva se trata con cantidades crecien-
tes de éter, se separa una fase liquida heterogénea, que por agi-
tacion solidifica dando un producto amarillento, en el cual la
relacion molar Cl:Sn:Ba = 12:2:1.

Esta estequiometria estd de acuerdo con la formacion del
complejo 2C1,Sn.Cl,Ba.2CICOCH,, o escrito de otro modo:

[C1,Sn(OCCH,)],Ba
TABLA XIX

‘Experiencia Férmula promedio correspondiente

CVI [Clyses SN0, (OCCH,) 0051, Bay, - 2,12 Et,0
CvIL [Clygs SDyps (OCCH,)000)s Bayo - 3,14 Et,0
CVIII [Cloros SNgres (OCCH,) grer], Baysoo - 3,06 Et,0
CIX [Clyy, SNy, (OCCH,),,..], Bag,, . 2,88 Et,0
CcX  [Clygs Sny (ACCH,) 5], Bayg, - 2,95 Et,0
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CUESTIONES TEORICAS

1*) MECANISMO DE REACCION

En todas las sales hidratadas estudiadas, la reaccién con
cloruro de acetilo lleva consigo, la destruccién del agua de hidra-
tacion y la sustitucién de los aniones de la sal de partida, por el
anién cloruro del reactivo atacante, sin que sea posible estable-
cer un orden de prelacién para ambos procesos, ya que probable-
mente tienen lugar simultdneamente, en mayor o menor escala.

Mientras el primer proceso mencionado es completamente
general, como es el segundo en su primer paso, las caracteristicas
de los compuestos asi formados y su evolucién posterior, depen-
den de la naturaleza del anién, es decir, de cual sea la sal que
reacciona. Discutiremos a continuacién por separado las carac-
teristicas observadas de ambos procesos.

a) El ataque del agua por el cloruro de acetilo *.—Es
conocido, que los cloruros de 4acido se distinguen por su especial
reactividad y sobre todo por su sensibilidad frente al agua, que
los descomponen rapidamente, poniendo en libertad a los Acidos
constituyentes.

En los hidratos salinos, las moléculas de agua de cristali-
zacion, estdn unidas de varios, modos distintos, pudiéndose
distinguir, ademéas de la impropiamente llamada agua de cons-

*) La discusion que sigue, ha sido tomada de la Tesis Doctoral de
E. Gonzalez Pena’ y se incluye aqui solamente para la mejor comprension
.de los procesos tratados.
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titucion (por no existir tales moléculas de agua en la estructura,
si bien se forman por calentamiento suficiente) y del agua de
imbibicion por sus caracteristicas poco especificas, los siguientes
tipos®.

Agua de red.—Esta clase de agua se presenta en propor-
ciones estequiométricas y ocupa posiciones definidas de la red
cristalina, pero no estéa directamente asociada con ningin anién
o cation particular. Tal condicién puede realizarse cuando nin-
guno de los iones presenta una fuerte tendencia a atraer molé-
culas de agua o si hubiese mas moléculas de agua presentes que
las que pueden asociarse con los aniones y cationes. Asi, por
ejemplo, muchos halogenuros simples y complejos como
BaCl,.2H,0 y [Co(en),](Cl,Br),.3H,0, contiecnen moléculas de
agua que son presumiblemente de este tipo. Como hemos dicho,
ambién el agua existente en muchos compuestos excesivamente
nidratados debe ser agua de red. Este desde luego es, el caso
particular de los alumbres MI MII (SO,),.12 H,O, en los que
seis moléculas de agua, se coordinan octaédricamente alrededor
del ion MIII y las seis restantes se distribuyen también octaédri-
camente alrededor del MI, pero a distancias demasiado grandes
para que exista una unién definida**. También en los isopolidci-
dos y sus sales, las cantidades excesivas de agua se colocan al
parecer, en los huecos de la red cristalina®.

Agua de coordinaciéon. Tal agua, se asocia en cantidades
estequiométricas con los cationes y generalmente se dice que
estd unida por enlaces coordinados. Esto implicaria una exacta
similitud entre todos los hidratos, y tales complejos de Werner,
como los aniones metalicos. Realmente, la situacién es bastante
mas compleja. Hay un gran nimero de razones para creer, que
mientras en algunos ejemplos los acuocationes existen en forma
de entidades esencialmente covalentes, en otros casos, la pre-
sencia del agua estad regida totalmente por atracciones electros-
taticas o por los requerimientos de estabilidad del cristal. La
analogia destacada por Werner, entre hidratos y aniones, debe
modificarse a la luz de observaciones méis recientes. En los com-

73



puestos complejos que son isomeros de hidratacion, parece ser
que el agua esta unida a los cationes con enlaces covalentes en la
mayor parte de los demas casos, sin embargo, los enlaces son
més estrictamente comparables a los existentes en .complejos
normales reversiblemente disociados. Aunque muchas sales cris-
talinas se caracterizan por contener acuocationes de estequio-
metria bien definida, la naturaleza de tales iones no estd bien
establecida, ni hay certidumbre de su existencia en disolucién
acuosa, porque los resultados de los variados métodos ideados
para determinar su composicién, oscilan entre limites muy am-
plios*s,

Agua aniénica.—Se presenta en cantidades estequiomé-
tricas en algunos cristales, pero estd asociada con los aniones,
mas bien que con los cationes, probablemente a través de la for-
macion de puentes de hidrégeno. El agua aniénica no es muy
frecuente, pero se presenta en un cierto nimero de sulfatos hi-
dratados en los que el niimero de moléculas de agua es superior
el nimero de coordinacién del ion metalico. Un ejemplo tipico
es el CuS0,.6H,0* y lo mismo debe suceder en otros sulfatos
hidratados como el NiSO,.7H,0. El fenémeno puede ser también
caracteristico de otras sales que contienen oxianiones.

Segtin el modo de unién v la energia de los enlaces que
retienen las moléculas de agua, pudiera esperarse una mayor
0 menor reactividad frente al cloruro de acetilo, o incluso, que en
todos los casos, las moléculas de agua constituyentes de los
hidratos salinos puedan reaccionar con el cloruro de acetilo con
formacién de cloruro de hidrégeno y acido acético.

Como indicamos anteriormente, quizéi sea la principal pro-
piedad quimica de los cloruros de 4cido de la serie alifatica, su
pronunciada tendencia a sufrir hidrélisis reaccién que demuestra
la facil ruptura del enlace C-Cl en los cloruros de acido R.COC],
a diferencia de lo que acontece con los cloruros de alquilo R-Cl.
La presencia de un grupo carbonilo en el cloruro de acido, permi-
te un niimero de posibles estructuras mesomeras que se presen-
tan en el siguiente cuadro:
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La estructura II representa el tipo de resonancia usual-
mente postulado en el grupo carbonilo de los aldehidos, las es-
tructuras IIT y IV son iénicas y la V implica un 4tomo de Cl con
una carga parcial positiva y unido al 4tomo de carbono por un
doble enlace.

Los datos procedentes de medidas de distancias de enla-
ce en el cloruro de acetilo, indican que la estructura IV, contri-
buye significativamente ya que la distancia C-O medida es
1,14£0,05 A™, més corta que la distancia C-O en las cetonas
1,19+0,02A% pareciendo indicar que el alcance existente entre
C-O en el cloruro de acetilo, debe tener cierta contribucién de tri-
ple enlace.

Por otra parte, la distancia C-Cl es de 1,82+0,01 A®, mas
larga que la correspondiente distancia C-Cl en los cloruros de al-
quilo a la que Bastiansen y Viervoll® atribuyen un valor de
1,779 A y A. Simmons™ encuentra el valor 1.786 A ; aceptando
que en distintos enlaces entre los mismos dtomos, el mas corto
es el més robusto, la estructura IV concuerda en general con la
cbservada debilidad del enlace C-Cl en los cloruros de 4cido.

Otros datos fisicos, ayudan a delimitar el caricter infre-
cuente del 4&tomo de cloro en el cloruro de acetilo. La refractivi-
dad molecular del cloruro de acetilo, calculada de la densidad®™ e
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indice de refraccién® empleando la férmula de Lorenz, es mayor
que el valor calculado por adicién de las refractividades atémi-
cas, si se emplea para el cloro el valor de 5,967 en tales condi-
ciones la diferencia

RM, — RM, = 0,55

en donde RM, refractividad calculada por la férmula de Lorenz
vy RM, refractividad molecular calculada mediante la suma de
las refractividades atémicas.

El mecanismo exacto de la hidrélisis de los cloruros de
4cido es oscuro. Que el mecanismo es diferente de la hidrolisis
de los esteres y amidas resulta evidente, dado que la hidrélisis
no es catalizada por los iones hidrégeno™ * * gsino por los iones
oxhidrilo® ®. El mecanismo debe ser anilogo al de la hidré-
lisis de los anhidridos acético, propiénico y butirico, pues tam-
poco aqui hay accién catalitica de los iones hidrégeno®™.

Cuando el agua es facilmente asequible, por consiguiente
en la reaccion de cloruro de acetilo con agua libre, parece pro-
bable que el mecanismo sea del tipo SN?, es decir una reaccién
aparentemente de primer orden :

H H
. -+ =
R.CO01 + O-H—-R.C—0< C1"—»R—C — OH + HC1
rap g H (l)'

de acuerdo con las observaciones de Gold® y Leman®.

Sin embargo, en el caso que nos ocupa de la reaccién del
cloruro de acetilo, no con agua libre, sino con el agua ligadas de
los hidratos salinos, creemos que la cuestién debe de conside-
rarse desde otro punto de vista.

En la forma mesomera IV, propuesta para el cloruro de
acetilo, aparece una carga parcial positiva sobre el 4tomo de
oxigeno. Sin embargo, en el ion acetilo (CH,.CO)* los electrones
del triple enlace C=0 seran mucho més atraidos por el a4tomo
de oxigeno que por el de carbono, pues aquel tiene una mayor
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electronegatividad (O ~ 8,5 ; C ~ 2,5 en la escala de Pauling)
¥ una carga nuclear méas alta. Por ello la carga parcial positiva
debe de residir en el 4tomo de carbono

CH,.C*=0

en cuyo caso, este &tomo de carbono representa un centro elec-
trofilico capaz de reaccionar con reactivos nucleofilicos (anio-
noides) y la reaccién con el agua de los hidratos salinos puede
representarse como una reaccién dimolecular SN? con un ata-
que nucleofilico de OH~ sobre el carbono

OH

CH,C=0 C1 +H" OH™ — CH,; —C- Cl— HC| + CH, . =
lento O'H Tdpido OH

en concordancia con el mecanismo propuesto por Remick® para
la hidrélisis con poca agua del cloruro de benzoilo en disolventes
anhidros.

b) El ataque de los aniones de las sales so6lidas por el
cloruro de acetilo.—Ya hemos visto, que en las sales hidratadas,
los aniones se tranforman en compuestos, solubles en cloruro
de acetilo.

La sustitucién podia apoyarse en el ataque a la sal por CIH
formado en la reaccién de hidrélisis del agua de hidratacion.
Sin embargo, tal hecho exigiria que las sales anhidras no reac-
cionasen en absoluto, lo cual es falso, e incluso 6xidos metalicos
reaccionan en condiciones adecuadas para formar cloruros an-
hidros.

A la luz de la interpretacién de la reaccién con el agua,
como un ataque nucleofilico del ion OH-, est4 claro, que con los
aniones de las sales tratadas, el primer paso del ataque debe
ser semejante, es decir un proceso nucleofilico (anionoide) que
lleva a la formacién de AI(OCCH,) 6 A, (OCCH,) donde A yA,
representan respectivament eaniones mono y divalentes.
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Las sales utilizadas por nosotros poseian como anién:
cloruro bromuro, acetato, nitrato y sulfato.

De acuerdo con el mecanismo postulado, en el liquido de
las reacciones respectivas, deberia esperarse la presencia de las
respectivas sales de acetilo; y en efecto, E. Gonzalez, demuestra
la existencia de acetato de acetilo (anhidrido acético) en el liqui-
do de reaccién cuando A, CH,COO". De igual modo', si bien no
logra aislar el sulfato de acetilo en estado de pureza, cuando
utiliza una sal en la que A, SO, separa una fase muy enrique-
cida en él, justificAndolo por la descomposicién espontinea que
tiene lugar.

En el caso de A, CI, el estudio de la reaccién que tiene
lugar entre el cloruro de cobre dihidratado marcado con *Cl ra-
diactivo, permite establecer a E. Gonzilez' que el intercambio
es un proceso mucho mas lento.

La reacciéon que tiene lugar con los nitratos, deberia lle-
var consigo la formacién de nitrato de acetilo, pero tanto éste
como la mayoria de los nitratos de 4cido, son inestables y evolu-
cionan rapidamente.

Con intencién de penetrar en el mecanismo de tal des-
composiciéon posterior, planeamos y llevamos a cabo las expe-
riencias recogidas en los ensayos 20, 21 y 22. A la vista de los
resultados obtenidos, parece posible deducir que la reaccién
transcurre por los siguientes estadios:

El nitrato de acetilo primeramente formado sufre trans-
posicion segin:

NO,.0CCH, - (CH,COO)NO,
quien reaccionando con CICOCH,, siempre en exceso

(CH,CO0)NO, + CICOCH, — CINO, + (CH,C0),0
2 CINO, - Cl, + 2NO, —

siendo el CINO, o el Cl, formado en su descomposicién, quienes
se encargan de la oxidacién del iodo a monocluro de iodo.

8



Otro mecanismo que parece estar mas de acuerdo con
la hipétesis de O. Diels y H. Okada® es el siguiente:

NO,.0CCH, - (CH;C00)NO,
2 (CH,C00) NO, - (CH,C0),0 + N,0,

N,0, + 2 CICOCH, —» (CH,C0),0 -+ 2CINO,

Decidir sobre cual de las dos posibilidades tiene efecto en la
realidad, no es facil, sin embargo nos inclinamos a admitir como
mas cierta la que no exige la formacion de N205 que originaria
por oxidacion, el I,0,, que no pudimos identificar entre los pro-
ductos de reaccion.

Cuando A, = Br-, como sucede en el caso del bromuro
de estroncio exahidratado, debe formarse BrOCCH, y quedar
en el residuo liquido de la reaccion.

En la Exp. LVIII se dan los detalles operatorios, con que
se trato el liquido de reaccién.

La fase liquida de la reaccién, deberia estar constituida
por las siguientes especies quimicas: 4cido acético originado en
la hidrélisis del CICOCH, por el agua de hidratacién, cloruro de
acetilo, CIH gas en la medida que de el valor de su solubilidad
cloruro o bromuro de estroncio si son solubles y finalmente el
BrOCCH, posiblemente formado. Aun admitiendo que estos pro-
cesos de deshidratacién y ataque al anién, sean simultaneos, es
decir, que todavia quede agua de cristalizacién sin atacar cuando
se haya formado BrOCCH,, y por consiguiente, pueda entrar a
formar éste en el intercambio hidrolitico normal con formacién
de 4acido acético y bromuro de hidrégeno, éste, es capaz de ac-
tuar sobre el cloruro de acetilo con formacién de bromuro de
acetilo y CIH gas, segin O. Aschan®; J. H. Simmons y colabora-
dores® , H. Staudinger y E. Anthes®; al igual que sucede con
TH® % o con ioduros de calcio o magnesio™.

Al liquido de reaccién, que presentaba color amarillo, se
le someti6 a destilacién fraccionada; recogiendo una fraccién en-
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tre 45-55°C que identificamos como CICOCH,. En distinto colec-
tor recibimos una segunda fraccién, que pase entre 70-80°C y
finalmente existe una tercera fraccion que destila entre
115-125°C.

Debe tenerse en cuenta, que no es posible aislar el
BrOCCH, puro del liquido de reaccién por la semejanza de pro-
piedades que presenta con el CICOCH,, que debe existir en pro-
porcién mucho mayor.

El liquido recogido entre 70-80°C y que debe ser BrOCCH,
(P. eb. a 760 mm Hg. 76,9°C), debe estar constituido tinicamen-
te por una mezcla de CICOCH,, CH,COOH y BrCOCH, ya que las
dos primeras substancias se hallan en proporcién mucho mayor
y siempre seran arrastradas en la destilacion a pesar de la. dife-
rencia en los puntos de ebullicién. De dicha fase, eliminamos el
posible BrH gas, puesto que habiamos recogido ya una fraccion
anterior y el posible Br,Sr disuelto, que quedaria como residuo en
el matraz de destilacion.

Renunciamos a la idea de verificar un punto de ebullicién
sobre la fraccién separada, ya que como indicamos anterior-
mente, no debia estar solamente constituido por una sola espe-
cie quimica. En la fraccién asi separada, investigamos la pre-
sencia de bromuros con resultado positivo manifiesto.

c) El efecto de solvatacién en la disolucién de las sales.
—Parece suficientemente claro, que el paso de un cation meté-
lico a la solucién se efectia a través de un proceso previo de
solvatacion.

Tal ocurre, segiin indicamos, en el magnesio ion que por
~ sus caracteristicas peculiares presenta una afinidad excepcional-
mente elevada para formar enlaces con moléculas oxigenadas,
(en el caso que nos ocupa de acido acético). Lo prueba el hecho
de que el cloruro de magnesio anhidro, preparado por deshidrata-
cién del exahidrato en corriente de cloruro de hidrégeno, no se
disuelve apreciablemente en el cloruro de acetilo y si lo hace si
se adiciona una porcién de CH,COOH al CICOCH,. Es igualmen-
te significativo, que la tendencia a pasar a la disolucién, dismi-
nuya con peso atomico creciente, en funcién directa de la menor
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facilidad para formar compuestos de coordinacién con moléculas
oxigenadas.

En efecto: las sales de magnesio (exceptuando el sulfato)
que por reaccién con cloruro de acetilo, terminan por disolverse
en exceso de reactivo, separan cristales de tales disoluciones
en los que cada ion magnesio estd unido a seis moléculas de acido
acético, mientras que el solvato estable en las mismas condicio-
nes para las sales de calcio, parece ser el que se forma por unién
de dos moléculas de 4cido por cada dtomo de calcio, forma en
que se separa del liquido de reaccién, mientras que el sélido sin
disolver, resultante de la reaccién, no alcanza nunca un conte-
nido tan elevado en acido acético.

Las sales de estroncio y bario, en las condiciones en que
se opera, si bien muestran una cierta capacidad para retener
acético es muy pequefia y no llegan a alcanzar el ndmero de
coordinacion que presentan frecuentemente.

2) Comportamiento electroquimico.—A semejanza del
comportamiento del anhidrido acético, cuya constante dieléctrica
relativamente baja (20,05 a 20°C) y que presenta una conducti-
vidad especifica 1,94.10" mhos a 25°C, que sugiere la presencia
de un equilibrio del tipo:

(CH,C0),0 = (CH,CO)* + (CH,C00)-

(confirmada no solo por el hecho de su conductividad especifica,
sino también por el trabajo de Usanoviteh y Yatsimirskii™ sobre
la interaccion acido-base en el anhidrido acético), admitimos
para el cloruro de acetilo, liquido cuya constante dieléctrica de
15,8 no difiera mucho de la anterior y su conductividad especi-
fica viene a ser del mismo orden* y la determinada por nosotros
mayor (2,25.10"° mhos.) un equilibrio de disociacién anilogo
segln

CICOCH, = (CH,CO)* 4 CI-

cuyo grado de extension puede ser mayor debido a la unién mas
débil entre Cl-C que la existente entre el C-O del anhidrido acé-
tico.
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Es nuestra opinién, de acuerdo con™ que el ion acetilo tie-
ne que existir, probablemente en estado no solvatado en este
sistema, si bien los autores rusos™ postulan sus reacciones con
el ion (Ac,0)*, seguramente por analogia con el (H,0)".

En este disolvente pues, deben considerarse como bases,

todos los cloruros, y como A4cidos los aceptores de iones Cl- ¢
donores de CH,CO.

La elevada conductividad de las disoluciones de halogenu-
ros covalentes (SnCl,, SbCl,, FeCl,, AICl,) hace suponer, una
primera solvatacion con formacién de Ilas especies quimicas
SnCl,.2AcCl SbCl;.AcCl, FeCl,.AcCl, AICl,.AcCl a los que de
acuerdo con SEEL podemos formular como [SnCl,] (OCCH,),,
[SbClg] (OCCH,), [FeCl,] (OCCH,), [AICl,] (OCCH,). .

El aislamiento de las especies quimicas [SnCl,] Mg.6CH,
COOH, [SnCl;] Ca.6CH,COOH, [SnCl,] Sr.6CH,COOH vy
[SnCl; (OCCH,)],Ba.3Et,0 preparados por reaccién del tetra-
cloruro de estafio sobre los cloruros alcalinotérreos en solucion
o suspensién de cloruro de acetilo, (ya que si no la formacién
de dichos productos no tiene lugar) apoya tal suposicion.

Es interesante el aislamiento de [SnCl;(OCCH,)],Ba.
3Et,0, hecho que en unién de la aparicion de dos puntos de in-
flexién en las volumetrias de neutralizacién llevadas a cabo
entre disoluciones en cloruro de acetilo de cloruro de cinc y te-
tracloruro de estafio, parecen confirmar la posibilidad de seguir
conductimétricamente las volumetrias de neutralizacion, como
comprobacién de la doble disociaciéon del [SnCl;] (OCCH,).,.
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