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TERCERA PARTE
COMPUESTOS CICLICOS

Existen en la serie grasa grupos de compuestos de cadena cerrada
(p. ej. las lactonas, los derivados del icido trico, los anhidridos de los
acidos bib4sicos), pero ésta se abre facilmente por reacciones sencillas y
forma compuestos ordinarios de la serie grasa, de cadena abierta.

Pero en cambio se conoce un grupo numeroso de substancias que con-
tienen un nicleo de cadena cerrada formado por 3, 4,5y ordinariamente
6 atomos de carbono unidos entre si de un modo especial y resistentes a
la accién de los mas enérgicos reactivos. Estas substancias forman el
importante grupo de los compuestos aromaticos isociclicos.

También se conocen substancias ciclicas cuyo niicleo no esta formado
exclusivamente por atomos de carbono, sino que entran otros elementos:
por ejemplo en la piridina CsHsN el nicleo estad formado por 5 dtomos
de carbono y uno de nitrégeno; en el pirrol el niicleo es C:N, en el furfu-
rano CsH,0 el nicleo es C,0, en el tiofeno C;HS es TS, en el pirazol
C.H;N, es C;Ns, etc. Estos compuestos se llaman heterociclicos.

Existen por fin numerosas substancias derivadas de niicleos mas com-
plejos, formados por la condensacién de dos de los ntcleos arriba citados;
por ejemplo en la naftalina CoH; estin condensados dos niicleos del ben-
ceno, unidos entre si por dos atomos de carbono, comunes a ambos
nicleos; en la quinolina C.H;N el nicleo es analogo al de la naftalina,
pero la condensaci6n se ha verificado entre un niicleo de benceno y uno
de piridina.

44. COMBINACIONES ISOCICLICAS

Estan formadas por uno o mas niicleos homogéneos de carbono, y por
sus propiedades y su concatenacién se pueden subdividir en compuestos
polimetilénicos, cuyo niicleo contiene dtomos de carbono concatenados entre
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2 CICLOPARAFINAS

si por valencias simples, y que presentan una resistencia a los agentes
quimicos inferior a la de los derivados del benceno, cuyo niicleo presenta
entre los dtomos de carbono una concatenacién muy diferente; los prime-
ros se aproximan méis por sus propiedades quimicas a los compuestos de
la serie grasa y forman por lo tanto un grupo intermedio entre los deriva-
dos del metano y los del benceno.

[. Cicloparafinas y cicloolefinas o derivados
polimetilénicos

CH,

Trimetileno H.C — CH,. Se obtiene por accién del sodio sobre el
bromuro de trimetileno CH,Br.CHs.CHaBr; asi se elimina ¢l bromo en
forma de NaBr y se cierra la cadena. Es un gas que se liquida a la pre-
sion de 5 a 6 atmoésferas, adiciona muy lentamente bromoe o 4cido yodhi-
drico formande compuestos de cadena abierta, siendo facil distinguirlo del
propileno CH, = CH — CHj.

A 400° se transforma parcialmente en propileno; tiene un calor de
combustién mucho mayor gue el de éste.

Los derivados se obtienen del bromuro de etileno por la sintesis del
éter sodiomaldnico (tomo I, pag. 461).

CH, CO.H

[ \L/ obtenido
cH \CO.H

por Perkin por la accién del bromuro de etileno sobre el éter sodio-
malénico. s

Conécese un dcido trimetilendicarbonico

Tetrametileno. No se conoce libre. pero sus derivados se obtienen
por sintesis andloga a la anterior.
CH. — C]'lg\
Pentametileno | 7
CH,— CH,
Los derivados se obtienen por la correspondiente sintesis del éter sodio-
malénico.

Basandose en la teoria de la tensidn de las valencias de Baever (tomo I,
pagina 162 y pags. 457 y 458, figs. 200 y 201), se comprende facilmente que
el pentametileno debe ser mas estable que los anteriores compuestos,
porque sélo formando un anillo de 5 atomos de carbono, pueden éstos
unirse sin tensién de las valencias. Y enefecto: mientras el trimetileno
adiciona Br o HI rompiendo la cadena, el pentametileno no adiciona bromo
v resiste a la accién de los acidos nitrico y sulftrico, como un hidrocar-
buro saturado. lo cual demuestra que las propiedades de los compues-
tos saturados de cadena cerrada no difieren mucho de las propiedades de
los compuestos saturados de cadena abierta.

CH.. Es un liguido que hierve a 50°.




SUBERONA a3

Cetopentametileno (o ciclopentanona) C:HyO., Se obtiene destilando
en seco la sal de calcio del 4cido adipice:

CH, — CH, . COO Clly—CH,
NCa = CaCO; eS| =

CO
CH, —-LHo.COO/ CH, —CIIQ/

y por reduccién y sucesiva accién de HI da pentametileno, mientras con
oxidantes se transforma en acido glutarico, lo cual demuestra su constitu-
cién., Analogamente a la ciclopentanona, se obtiene el cetoexametileno
destilando la sal de calcio del dcido pimélico C;H,Q4Ca, y también los
homélogos superiores destilando las sales de calcio de 4cidos bibdsicos mas
elevados: el cetoeptametileno (suberona) se obtiene de la sal del deido subé-
rico CyH ;304 Ca; pero los rendimientos disminuyen al elevarse el nimero
de Atomos de carbono.

il — CH\
Ciclopentadieno | /CHE‘ Es un liquide que hierve a 41%y
CH—CH
se halla en la primera porcién destilada del benzol bruto, y también en el
gas del alumbrado. La existencia de los dos dobles enlaces se deduce de
gue adiciona 4 Atomos de hal6genos.
Los dos atomos de hidrégeno del CHyreaccionan facilmente, p. ej. con
acetona y se forman hidrocarburos fuertemente tenidos en rojo:

CH = CH GEHE= CH\ /CH1
CH= Cl—l CH; CH —{CH CHjy

Este compuesto lleva el nombre de dimetilfulveno, siendo el fulveno

CH — CH\

/C = CH, is6mero del benceno C;Hg.
EEF=ICH

Exametileno (cicloexano, nafieno, exahidrobenceno): CsHy;:. Es un
liguido incoloro que hierve a 81° y funde a -+ 6% Obtiénese analogamente
al pentametileno y también hidrogenando el benceno en presencia de
niquel (segiin Sabalier y Senderens, pag. 50 del tomo I}, o platino, o pala-
dio, Héllase formado en el petréleo ruso y en el galiciano,

Conécense numerosos derivados menos hidrogenados y otros con gru-
pos cetonicos, p. ej. cicloexanona, aceite que huele a menta, hierve a 1559,
hallase en el aceite de madera y por oxidacién se transforma completa-
mente en acido adipinico. Algunos derivados del cicloexano se hallan en
los productos de descomposicion de la cocafna y de la atropina.

Cicloeptano (eptametileno o suberano): (CH,);. Es un liguido incoloro
que hieryve a 117° se obtiene por reduccién de la suberona, y con bromo y
bromure de aluminio estrecha el anillo para formar pentabromotolueno.

Suberona (cetoeptametilens) (CHa)g=>CO. Se forma por transforma-
cién intermolecular ceténica de la sal de calcio del acido suberénico. Es
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un liquido que hierve a 179 por oxidacién da acido pimelinico y por
reduccién da el suberano,

€H : €H .CH
S || . Es un liquido que hierve a
GH IR ICH
116°, huele a puerro, hallase en los productos de descomposicién de la
cocaina y atropina y se forma por reacciones complejas de la suberona;
adiciona con energia acido bromhidrico y tiene propiedades semejantes a
las olefinas y no a los compuestos aromaticos,

Cicloeptatrieno CHj;

Cicloociano (CH.)y. Esun liguido que hierve a 147° y fué preparado
por Willstatter descomponiendo un alcaloide (la N-metilgranatonina) obte-
nido por Ciamician y Silber de la corteza de granado, y al cual atribuyeron
la siguiente constitucion:

,CH, — CH —— CH._

7 | X

CHa! N . CHy >COo

NCH; — CH—— CHy”
v asi eliminando el grupo central N — CHj por el proceso Willstatter, se
CH; — CH, — CHa
< >CH; del eiclooctadieno
‘CHy — CH, — CHy’

que primero se forma en aquella descomposicién, cuya constitucidn es:

CH — CH,— CH,
cad >C[—I
\¢H, — cH, — CH

obtiene el ciclooctano CHs

que deberia ser idéntico al butadieno polimerizado del caucho (segin la
constitucién propuesta por Harries: v. caucho artificial), pero en realidad
es muy diferente, porque los productos polimerizados del ciclooctadieno
no tienen semejanza alguna con el caucho, cuya verdadera constitucién
requiere quizas nlteriores investigaciones.

El ciclooctatetreno CsHj es un liguido amarillo que se comporta como

las cicloolefinas y no como un compuesto aromatico, a pesar de su consti-
CH—CH=CH —CH

tucion analoga a la del benceno: || | :con hidrégeno
CH—CH=CH — CH

en presencia de esponja de platino da ciclooctano puro. Estos compuestos

no estin en armonia con la teoria de la tensién de las valencias de Baeyer.
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11. Derivados del benceno o compuestos aromaticos

Hacia la mitad del pasado siglo habian ya observado algunos quimi-
cos que toda una serie de compuestos especialmente aromaticos, ademas
de presentar ciertos caracteres fisicos y quimicos semejantes, daban al
analisis una cantidad de hidrégeno muy baja, relativamente al carbono, ¥
en comparacion con los compuestos de las series saturadas o no saturadas
CnHan +9, CnHzyy, CnHga —2, ete.

En general, los hidrocarburos aromaticos correspondian a la férmula
fundamental CnH2a —6 y con frecuencia en las variadas transformaciones
de las substancias aromaticas se producia bengol o benceno C:Hg, del cunal
se podian derivar nuevamente substancias aromaticas. Si la féormula de
constitucién del benceno fuese de cadena abierta, convendria admitir en
ella dobles o triples enlaces entre carbono y carbono, enlaces que conduci-
rian a una facil adicién de bromo y facil oxidacién, pero no sucede asi, y
la gran estabilidad de este grupo de substancias, y del benceno en espe-
cial, s6lo puede explicarse por la existencia de un nticleo estable de Atomos
de carbono unidos quiza en cadena cerrada.

Por otra parte, transcurrida la primera mitad del siglo x1x, se sabia
que del benceno se podia obtener un solo producto monosubstituido (nitro-
benceno, bromobenceno, ete.), lo cual significaba que todos los 4tomos de
hidrégeno del benceno se hallaban en las mismas condiciones: pero se
conocian tres isémeros bisubstituidos (p. €j. del binitro-, del bibromo-
benceno, etc.).

A la férmula empirica CgH; podia corresponder una de las tres
siguientes férmulas racionales; & C; (CHy)s, § Gy (CHa)s y v (CH;.

Segtin las férmulas « y B, se pueden derivar sélo dos isémeros bisubs-
tituidos, mientras que con la férmula v, si los 6 grupos CH en vez de for-
mar una cadena abierta estan unidos en cadena cerrada en anillo, los
6 atomos de hidrégeno vienen a hallarse en las mismas condiciones uno
respecto a otro y podemos explicar tanto la formacién de un solo com-
puesto monosubstituido como la existencia de los tres isémeros bisubs-
tituidos.

Kekulé en 1865 fué el primero en formular la genial hipétesis de que el
compuesto fundamental de las substancias orginicas era el benceno, cuya
férmula de constitucién debia estar representada por un anillo cerrado
exagonal en el cual los 6 atomos de carbono estaban unidos entre si alter-
nativamente por una o por dos valencias, mientras la cuarta valencia de
cada atomo estaba saturada por el hidrégeno, como se ve en los dos esque-
mas de la figura 1, enuno de los cuales los 6 atomos de carbono estan re-
presentados por 6 tetraedros (tomo I, pag. 27 y sigs.). Asi, los tres Atomos
de carbono interesados en los tres isémeros bisubstituidos pueden ser los
indicados con los ntmeros 1-2 (orto-derivados), 1-3 (meta-derivados) y 1-4
(para-derivados); los compuestos 1-5 y 1-6 serian ignales a los 1-3 y 1-2 res-
pectivamente. Para abreviar, las posiciones orto, meta y para, se repre-
sentan respectivamente por las letras o-, m-, p-, anteponiéndolas al nombre.

Observando atentamente la férmula de constitucién de Kekulé, asi
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Claus en 1867, como Baeyer en 1868, Korner en 1869 y Lademburg en 1870
habian hecho notar que al aceptarla, se debia admitir la existencia de dos
isémeros ortobisubstituides, porque las substituciones en 1-2 estarian
separadas por un doble enlace entre
carbono y carbono, mientras que las en
L6 lo estarian por un enlace simple; ¥
como nunca se han podido preparar esos
dos isémeros, Claus y Kirper propusie-
ron la férmula exagonal con las cuartas
valencias de los dtomos de carbono dia-
gonalmente unidas (enlace

E para) (fig. 2 A); Lademburg

AN di6 la preferenciaalas for-

3 HC »\CH mulasprismaticas (fig. 2, By,

5 3 Bs, Ba); ¥y Armstrong y Bae-

Hc\f./’/ CH yer propusieron la férmula

@ céntrica, con las cnartas va-

Fig. 1 H lencias latentes (0 en estado

potencial) y dirigidas hacia

el centro (fig. 2, C, o fiz. 3 con los 6 tetraedros de carbono),
Kekulé en 1872, para interpretar mejor la formacién de los isémeros
bisubstituidos, desarrollé ulteriormente su hipétesis en el sentido de que
las uniones entre los 4tomos de carbono debian considerarse como vibra-

\ By By c

Fig. 2

A By

ciones y entonces tanto el atomo de carbono 2 como el 6 de la férmula de
Kekulé se hallaban en condicién idéntica, porque en la unidad de tiempo,
tanto en uno como en el otro se tendrian tres oscilaciones o vibraciones y
no tres verdaderos enlaces como en los compuestos olefinicos, v asi se
explicaria que el benceno no adicionase f4cil-
mente halégenos y ozono (tomo I, pag. 162 y
Ann. Soc. chim. de Milan 1907, pag. 116 y Be-
richte d. d. chem. Gesell., 1908, pag. [2782) n!
diese la reaccién al permanganato de Baeyer
(tomo I, pag. 162), comportindose por lo tanto
como un compuesto saturado, Pero tampoco
la formula oscilatoria de Kekulé sirve para ex-
plicar completamente las propiedades épticas
¥ térmicas de los compuestos aromaticos ni el
interesante descubrimiento hecho por Baeyer
en 1886 sobre los derivados hidrogenados del benceno: cuando el benceno
adiciona dos o cuatro dtomos de hidrégeno, para formar dihidro- o tetra-
hidrobenceno, el caracter de estas substancias es completamente distinto
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del de los verdaderos compuestos aromaticos, y se asemeja mucho mas
al de los compuestos olefinicos, debiéndose admitir que donde noocurre
la adicién de hidrégeno al nicleo bencénico se han formado verdaderos
dobles enlaces, capaces de adicionar halégenos y 0zono, y de dar la reac-
cién de Baeyer con permanganato. La férmula céntrica de Baeyer estaria
en armonia con estas transformaciones, porque cada una de las valencias,
dirigidas hacia el centro, esta mantenida en equilibrio por las restantes,
explicandose asi la estabilidad del benceno; sidespués se rompe el equili-
brio interno, por emplearse dos o cuatro valencias centrales en la adi-
cién de hidrégeno o de otros grupos quimicos, las valencias centrales
remanentes se convierten en verdaderos dobles enlaces olefinicos.

Pero tampoco faltan compuestos aromaticos, especialmente de varios
aticleos bencénicos condensados, en los cuales no se puede admitir la
formula central de Baeyer.

Thiele en 1899 traté de armonizar todos los fenémenos quimicos y fisi-
cos observados en el benceno y en sus derivados; admitiendo que cuando
dos Atomos de carbono estan unidos por doble enlace, las dos afinidades
estin sélo parcialmente utilizadas, quedando para cada dtomo de carbono
residuos de valencias no saturados (valencias parciales) que provocan los
procesos de adicién, y las representa por lineas de puntos, p. ej. (. =

aan

o bien C =C — C = C, etc., pero cuando {como en esta tltima férmula)
existen sistemas conjugados de dobles enlaces, la adicién de halégenos,
hidrégeno, etc., se verifica sélo en los dos atomos extremos, porque las
valencias parciales de los dos atomos centrales forman un nuevo enlace
inactivo: (;:C;C:C; después de verificada la adicion en los extremos,
el enlace inactivo central se vuelve activo, por adquirir esta constitucion
C_C—C—C.En la f6rmula de Keknlé para el benceno podemos admitir
H H

tres dobles enlaces conjugados con tres enlaces inactives, por lo que-
faltando valencias parciales, se comprende que la ben-

cina no dé facilmente productos de adicién y que en H
cambio se regeneren las verdaderas dobles uniones C
activas olefinicas cuando se destruye aungue sea un 7 S
solo doble enlace inactivo (v. en la nota de la pag. 162 HC{ | CH
del tomo I la teoria del doble enlace). HC I I) CH
Una explicacién plausible de la constitucién de la N '
P pla e co uct e S
bencina y de sus derivadcs puede tenerse también C
aplicando los conceptos de la motoguimica segin los H

cuales las valencias dobles y sencillas estarian represen-
tadas por vibraciones o choques dobles o simples en la unidad de tiempo
(Molinari, Gazz. Chim. ital, 1893 1147 y Journal f. prakt. Ch. 1893, pag. 113).

Isémeros en los derivados del benceno. Ya hemos visto que cuando
se substituye un dtomo de hidrégeno en el benceno por un halégeno o un
residuo organico cualquiex&a, sea uno u otro el punto de la molécula en que
ocurra la substitucion, se obtiene siempre el mismo compuesto monosubs-
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tituido, porque, como ya demostramos, en el benceno los 6 itomos de
carbono y de hidrégeno se encuentran todos en las mismas condiciones:
todos se equivalen. Si los grupos substituyentes son dos, podemos tener
3 is6meros bisubstituidos, tanto si los dos grupos substituyentes son iguales
entre si como si son distintos, Si para abreviar representamos la molécula
y la formula de constitucién del benceno por un exagono, sobreentendién-
dose que cada vértice represente a un atomo de carbono y uno de hidré-
geno, cuando éste sea substituido por otro grupo representaremos por
letras (x, v o 5, etc.) estos grupos substituyentes y los adosaremos a los
vértices del exagono, indicando asf que estdn unidos al atomo de carbono.
BEn los compuestos bisubstituidos, si admitimos que un grupo substituyente
ocupa el lugar 1 (véase la numeracién en el esquema de Kekulé, fig. 1),
el otro atomo o grupo puede ocupar el lugar 2 6 6, es decir, estar en posi-
cién orto, o el 3 6 5 (meta), o el 4 (para).

o, X X X X X
N N 7N N SN
=] _ i 1l | |-1' A .
N it N N N BN N
e — e — x
benceno benceno ortoderivado metaderivado  paraderivado
monosubstitnido 1-2, idéntico a 1-6 1-3, idéntico & 1-5

En los derivados trisubstituidos, tenemos 3 is6émeros cuando los tres
atomos o grupos substituyentes son iguales entre si (posicién 1-2-3, llamada
vécinal o conticua y equivalente a la 1-6-5; posicitn 1-3-5 o simétrica, equi-
valente a la 2-1-6, y posicién 1-3-4 asimétrica, equivalente a la 1-5-4):

X X X
/ NX 7 ’\‘1 /\
|\ X X X | lx
'\/ NS \/
X
vecinal (=) simétrico (—=s) asimétrico (= a)

o Contiguo

y si uno de los substituyentes es diferente se tienen 6 isémeros:

=X X .'.\. X o ..\,'
A I SAE A AN N
- | L] e
| v X b | L | | % vl i
N AN S N NS N
vecinales X X i3 simétricos
o contiguos e m—_.

asimétricos

Cuando se tienen cuatro substituyentes iguales, el niimero de los is6-
meros es el mismo de los compuestos bisubstituidos, es decir, 3, lo cual es
evidente si se observa que los dos Atomos de hidrégeno que quedan unidos
al nicleo pueden asumir las posiciones orto, meta y para.

El niimero de isémeros puede aumentar atin en los casos en que uno o
mas grupos substituyentes formen cadenas laterales isémeras, p. ej. de
hidrocarburos saturados o no saturados, de alcoholes, de acidos, etc., y
entonces, en estos compuestos, las ulteriores substituciones de hidrégeno
pueden ocurrir en el nicleo bencénico o bien en las cadenas laterales,
dando asi origen a otros isémeros.
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Guillermo Koérner (1869-1874) fué el primero en demostrar experimen-
talmente y de un modo brillante la posibilidad de determinar con seguridad
hasta el tugar quimico de los diversos grupos substituyentes en el grupo ben-
cénico, y mas adelante daremos algunos ejemplos de esas demostraciones.

Caracteres generales de los derivados del benceno. Mientras los
hidrocarburos saturados de la serie grasa resisten bastante bien a los oxi-
dantes v a los acidos sulfirico y nitrico concerntrados, los de la serie aro-
mética con 4cido nitrico forman facilmente nitroderivados y con acido
sulftirico concentrado derivados sulfénicos de carcter 4cido:

CsH; + NO3H = H.0 4 CyHi.NO, nitrobencina
C.H, + H.S0, = H.O + C:Hs.SO0:H deido bencensulfonico

en el cual el azufre estd directamente unido a un atomo de carbono del
nticleo bencénico, y esto gueda confirmado por el hecho de que el tiofenol
C,H;.SH, que tiene el azufre directamente unido al carbono, con oxidan-
tes forma también dcido bencensulfénico.

Oxidando los hidrocarburos aromaticos de cadenas laterales, éstas
son completamente oxidadas y en su lugar queda un grupo carboxilico
CO.H por cada cadena lateral, mientras el nicleo bencénico queda inalte-
rado; asi toman origen los diversos acidos aromaticos:

{  DCHy+30=H0+ NcoH

=T
toloeno dcido benzoico
CH,.CH; ~ CO.H
< +90=3H04 > +CO
~ CHs, ~ CO:H
etiltolueno 4cido isoftalico

Los derivados de substitucién halogenados, que se obtienen facilmente
por accién directa de los halégenos, tienen menor potencia de reaccifn
que los compuestos halogenados de la serie grasa y son méas resistentes a
las substituciones.

Los derivados oxhidrilicos (p. ej. C;H;0H, fenol) tienen un caracter
4cido m4s marcado que los alcoholes de la serie alifatica, porque, por
ejemplo, el grupo fenilo C;Hs— es mas negativo que el etilo C:Hs—; ¥
respecto a los oxidantes, resisten tan bien como los alcoholes terciarios,

con los cuales tienen analogia de constitucién —C . OH.
P

Los aminoderivados que se obtienen reduciendo los nitroderivados
(CaHs . NOa - 6 H = 2 H,0 + CyH,, . NH; anilina) con formacién intermedia
de azocompuestos, dan facilmente por la accion del acido nitroso, diazo-
compuestos, mientras que éstos se forman dificil y raramente en los com-
puestos de la serie grasa.

En sus ulteriores estudios, G. Kdrner y Contardi (1908) demostraron
que la formacién preferente de uno de losisémeros entre los productes de
substitucién del benceno, depende a veces de pequefas diferencias en las
condiciones fisicas en que se cumplen las reacciones; asi, en los procesos
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de nitracién de las anilinas o de los derivados halogenados, basta una
pequeilisima diferencia en la concentracién (aun afectando sélo a la
segunda cifra decimal del peso especifico), para obtener rendimientos dis-
tintos y aun productos enteramente diferentes.

Formacion del benceno y de sus derivados. Haciendo pasar vapo-
res de compuestos de la serie grasa por tubos candentes, entre los diver-
sos productos, se forman también compuestos aromatices, El acetileno a la
temperatura del rojo forma benceno (pero también es posible la reaccién
inversa): 3 CoHy = CyH,.

Otro manantial de productos aroméaticos puede tenerse en la destila-
cién y encandecimiento del alquitrin de lignito y de los residuos del petro-
leo (v. proceso Craking, ete., tomo I, pag. 130); dejando caer el alquitran
en retortas muy calientes y haciendo el vacio se obtienen varios aceites
para usos industriales y gas utilizable.

Destilando el alileno C;H; con acido sulfurico diluido, se forma mesi-
tileno CyH; (CHy)s (lugares 1-3-5), mientras el crotonileno C;H; forma exa-
metilbenceno Cy(CHs),.

Diversas cetonas de la serie grasa con acido sulfdrico concentrado se
condensan en hidrocarburos aromaticos; asf, la acetona forma trimetilben-
ceno (1, 3, 5): 3 C;HsO = 3 HiO 4 C.H; (CHg)y.

El aldehido acetacético CH; . CO . CH, . CHO procedente de su deri-
vado sédico, se transforma siibitamente, en el acto de su liberacién, en
triacetilbenzol: CsHs (COCHj;)a.

También del éter bromacetacético y del éter suceinico, por la accién
del sodio metilico, o calentando el éter sodiomalénico, y por otras variadas
sintesis, se pueden obtener diversos compuestos de la serie aromatica.

En el alquitrin obtenido en la destilacién seca del carbén de piedra,
de la madera y del lignito, se pueden separar muchos compuestos de la
serie aromatica (3a 10 %/, de naftalina, 1 a 1,5 °/, de benceno y tolueno:

quinolina, antraceno, etc.).

En el reino vegetal, hallamos naturalmente formados el dcido ben-
zoico, el 4cido salicilico, el aceite de almendras amargas, etc., etc.

A. Hidrocarburos aromaéticos

Los de cadena lateral saturada son liquidos incoloros, refringentes, de
olor caracteristico, insolubles en agua, muy solubles en éter y en alcohol
absoluto; son m4s ligeros que el agua (0,830-0,806),

Mg&10D0S GENERALES DE PREPARACION. 1. Los cloruros alkilicos
con hidrocarburos arométicos en presencia de cloruro de aluminio dan
hidrocarburos mono- y polisubstituidos que se separan por destilacién
fraccionada:

CsH;s + CH,Cl = HCI 4 C,H:CH, (sintesis de Friedel y Crafis)

formandose compuestos de aluminio intermedios; y como el cloruro de alu-
minio, actuan también el cloruro de hierro, el de zinc v las torneaduras de
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sine. Pero el cloruro de aluminio puede también descomponer los hidro-
carburos elevados en hidrocarburos mas sencillos.

-:)‘

Los hidrocarburos arométicos monobromosubstituidos, con bro-

muro o yoduro alcohélicos en presencia de sodio, forman un hidrocarburo
aromético mas elevado (sintesis de Fittiz: analogia con la sintesis de Wurtsg

para la serie grasa):

CuH_',Bl' + ICQI_]S “‘I“ Nag == Na]f’tr + N.'I.I + Cp'.[‘]_-. . C:}H,’.-

3. Destilando las sales de calcio con cal sodada (analogia con la sin-

tesis de los hidrocarburos alifa

ticos):

(CyH,CO4)eCa + Ca(OH)s = 2 CaCO;, + 2 CoH.

benzoato de calcio

HIDROCARBUROS AROMATICOS MAS NOTABLES DE NUCLEO BENCENICO SENCILLO

]
ER.
B5 NOMBRE

<8

Cs Hs |Bencencobenzol . . . . . .

C; Hi |Tolueno o toluol o metilbenceno .

Cs Hyy |o-Xileno = o-dimetilbenceno: A
m- » =m- > .

'Fv > =p“ » -
Hrilbenceno . . 2. i & .

Cy Hya|Hemellteno = trimetilbenceno (1. |
Seudocumeno > ().
Mesitlleno s (57
n-Propilbenceno. .
Isopropilbencenc —=cumeno . .

CyyHy, | Prehniteno=tetrametilbenceno )
Isodureno s (a}
| Dureno » (=)
Metacimeno — metilisopropilben-

P ] i T Y]
Cimeno = metllisopropilbenceno ,
n-Butilbenceno . . . « . .
ssc-Butilbenceno . o . . . - .
Isobutilbenceno., . .
terc-Butilbenceno .

CuH | Pentametilbenceno (7) .
|n-Amilbenceno. . . . . . . .
{Iscamllbenceno. . . A

CiHis|Exametilbencano . . . . . . .|

Clil_Hm:l n-Eptilbenceno ., . . . . .

CiHan|p.Octilbenceno . . . . . . -

CisHae | Pentaetilbenceno ol G 5

CuHy |Exaetilbenceno (@) . . . . . .

CoiHyy Cetilbenceno;, . + . -

€ Hu | Qctodeciibenceno .
Exapropilbenceno. . . . . . .

CuHy, Trimetilcetilbenceno . . .+ . .|

Férmula
racional

CyHs. CHy
CqH, (CHy)s
k]
>
CaH; . C:Hx
CoHy . (CHyja
»

| ®

A G Gy

»
CaHu (CHy)s

C;H, . CH; (C:H;)
CaHs. Collo
CeH (CH)s
CaHi (CsHig)

»

Cy (CHals
CaHs (CHin)
CaHy (Callys)
CeHl (CoHi)s

Cs(CaHrla
CyHg (CypHay)
CqH; (CysHaz)

Co(CaHys

Posicion |
de los | Punto Punto Pesa
grupos de de
substitu-| fusion |ebullicién |especifico
yentes |
| $8%4 | +80% [0.874 9;?:
| g, 1100 | 0,869 (16%)
1-2 — 280 142 0,893 (0%)
1-3 — 530 139 0,881 (0°)
1-4 + 130 138 | 0,880 (O
— | HMa. 136 0,883 (07)
1-2-3 > 175 —
1-2:4 » 169,6 | 0,895 (07)
1:3-5 > 166 0,865 (14%)
R s 159 0,867 (14%)
- s 158 0,866 (16%)
1-2-3.4 | — 49 BAAT| [
1-285 | lig. 195 | —
1-2-4-h + 80" | 192 =
1-3 lig. 175 0,862 (207)
14 » 175 0,856 (20°)
e - 180 0,864 (15%)
= > 75 0,867 (157)
e - 171 0,871 (15%)
— » 167 0,871 (15%)
1-2:3-4-5 | 4+ 5195 231 0,847 (1047)
— lig, 202 0,860 (22)
o b 194 0,885 (18°%)
1-2-3-4-5-6| 4 166" 260 =
= lig. |109 (10mm) -
— -7 2658 0,852 (149)
| 1-2-3-4-5 | lia. 957 0,896 (200)
1-2-3-4-5-6| +- 1299 208 0,830 (180°)
— + ap Igsg (15 mm:.i 0,857 (27%)
= -4 367 1249 (15 mm) ==
[+2+8-1-5-6 +1|80| - -
- 400 isss (15 mm)| 0,845 (407

CoHL(CHy)y Cyatl| 1-3:5:2
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4. Los derivados sulfénicos aromaticos regeneran los hidrocarburos,
calentindolos con dcido sulfirico o clorhidrico y mejor en presencia de

vapor de agua:
CiH; . SO;H + H:0 = SOH, +- C;Hs.

En esta reaccién se funda el procedimiento de separacién de los hidrocar-
buros aromaticos de los de la serie alifitica, porque los primeros con H,SOy
concentrado dan 4cidos sulfénicos solubles en agua, mientras los segundos
{(parafinas) son insolubles.

5. Disolviendo un hidrocarburo aroméatico en un alcohol en presen-
cia de cloruro de zinc a unos 300° se separa agua y se furma un hidrocar-
buro superior:

C¢H; + C:H,OH = H:0 + CsH, . C:Hy,.

Alquitran de hulla

Los hidrocarburos méds econdémicos y mas abundantes, usados como
primeras materias para preparar numerosos e importantes compuestos de
la serie aroméitica (desde los perfumes artificiales a los mas variados colo-
res de anilina, etc.), se obtienen de la destilacion del alquitran. Este
producto, que en otros tiempos habia constituido un desagradable y engo-
rroso caput mortuum de la industria del gas del alumbrado (tomo I, pags. 54
y siguientes), es en la actualidad tan rebuscado por las grandes fabricas de
productos quimicos, que en algunos momentos se llega a una verdadera
carestia y se debe pensar en utilizar mejor el alquitrdn producido en las
fabricas de cok metaliirgico, que antes se dejaba perder (1).

(1) La primera tentativa de utilizacion del alquitrdan remonta a 1834, en una
fabrica de Manchester, donde con una destilacién practicada fuera del contacto
del aire con retortas rudimentarias se recogian los productos liquidos y se apro-
vechaba la pez restante en la fabricacién de barnices negros. Mas tarde Bethell
patentaba un procedimiento para obtener del alguitrdn aceite de creosota, que
debia servir para impregnar v preservar la madera.

Después se comenzo a utilizar también los productos mas volatiles de la
destilacién del alquitrin, ora para el alumbrado, ora para preparar lignidos
quitamanchas. Se obtuvo mas tarde la nitrobencina o falsa esencia de almendras
amargas.

Mas una industria especial destinada a la regular e importante utilizacién
del alquitrdn no pudo desarrollarse hasta después del maravilloso descubrimiento
de Perkin (1856) que prepard sintéticamente la primera materia colorante artifi-
cial del alquitran, dando asi origen auna de las mds importantes y geniales indus-
trias creadas en el siglo xix,

Surgieron entonces sucesivamente numerosas industrias para la utilizacién
mis completa y mds racional del alquitrén aprovechando lo mejor posible los
diversos y variados productos de la destilacién fraccionada. Entonces comenzé
un continuo sucederse nuevos perfeccionamientos, del lado mecédnico en los apa-
ratos y del lado quimico en los procesos utilizados. De los notables perfecciona-
mientos aportados a los hornos de cok para recuperar racionalmente el calor, ya
hemos tratado en el tomo I de la Quim. tnorg., pag. 642,
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Los carbones de Westfalia dan por término medio 2,5 °/, de alqui-
tran, los del Saar hasta 4 °/o ¥ los de Silesia hasta mas de 4 °/;.

El alquitran, una vez separado de las agunas amoniacales del gas del
alumbrado (hasta por centrifugacién como se hace con la leche) tiene el
aspecto de un liquido denso, casi viscoso, negruzco (por contener en sus-
pensién 10 a 30 %o de particulas de carbé6n), de peso especifico 1,1 a 1,3
con un coeficiente de dilatacién de 0,00057 por grado. Contiene variadisi-
mos productos acidos, alcalinos e indiferentes y los primeros se pueden
extraer batiéndolo con soluciones acuosas de dlcalis, los segundos con
soluciones de acidos y los indiferentes, especialmente formados por hidro-
carburos aromaticos, constituyen el residuo. [a composicion del alguitran
varia no obstante con la naturaleza del carbon destilado, con el sistema
de hornos y con la temperatura a que se verifica la destilacién (1}.

A. Pictet y Bouvier (1913) destilando la hulla en el vacio (12-15 mm de
presion a 250-450°), obtuvieron un alquitran liguido con reflejos y olor
de petréleo, exento de fenoles, y especialmente formado por tetrametil-
cicloexano 1.2 .4 .5 y por pentametilciclogxano (v. también Quimica inor-
génica, tomo I, pag. 627;.

Parece ser que en el alguitran estin contenidas a lo menos 300 subs-
{ancias diversas, de las cuales 150 se han confirmado directa o indirecta-
mente, 90 han sido aisladas y estudiadas con seguridad, pero 4 tienen
grandes aplicaciones industriales, en estado de pureza: benceno, tolueno,
fenol, naltalina, etc.

Usos del alquitrdn. Sélo en pequena parte se emplea el alquitran
para barnices, para aglomerados de carbén (Quim. inorg., tomo I, pag. 653),

(1) He aquf la composicién del alquitran procedente de diversos tipos de
hornos v retortas:

| | |Camaras

|1§cmrlzas Camamﬁgfl\‘etun_asi inclina- | Retortas C;i.ir_mras

orizon- inclina- das verticales | horizonta-

tales |para cok das | goppers| para gas les Kidune

| para gas pamgus:pam ga-' para gas

K¢ de alguitran praducidu| ‘ i

por 100 Kg earbén, . . 3:3.0 — 8354 | — 4,5-5,5 -
Peso especifico. . . . . 1,220 |1,16-1,19 = —-. 1,113-1,1400 1,185
Carbono libre . . . . .| 1728 8 ‘ 3.5 10 3,3
Productos dcides. . . | 35 — = - 5,559 6,1
Aceltes ligeros hiasta 170 856 2-6 9 20 a-14 -
» medios > 240% 8-18 410 =>10 20 | 8-21 —
s pesados s 280° 9-10 B-12 19 20 9-26 —
> antracénicns » <00°% — 14.24 == — — .
Pty oie L. et o o om0 45-65 58 20 60-55 51
Poder calorifico, caloria=.| 8200 = = = 8750 =
Naftalina. . o . - - | 3,6-6,6 — | - ‘ = 0,7 7.6

El alquitrdn de gas del alwmbyrado contiene hasta 35 9/, de substancias
insolubles en bencina (carbono libre y substancias asfalticas ricas en carbono); el
alquitrdn de las fibricas de cok contiene s6lo 6-12 9/, de tales substancias inso-
lubles. El alquitran obtenido destilando carbén a temperatura relativamente baja
da sélo 4.6 °/, de peso (en vez de 4050 °/,) y estd formado en preponderancia por
hidrocarburos de la serie alifitica de elevado peso molecular, gue separados
por destilacion forman aceites andlogos a los residuos de petroleo.
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para cartones alquitranados, para el negro de humo (1), para regar las
calles a fin de hacerlas menos polvorientas, etc,, pero para tales fines
presta aun mejores servicios el residuo de la destilacién del alquitran,
rico en aceites de antraceno y con 60-65 9/, de pez (y menos de 2 1/5 %/, de
agua) y usado en caliente.

(1) Negro de humo. Se prepara por la combustién incompleta de alqui-
tran, o colofonia, o aceites vegetales, o pez, 0 aceites pesados de alquitrdn, ete.
La substancia liquida o fundida pasa mediante tubos del recipiente & a las
anchas pallas 4 (fig. 4), se calienta haciendo llegar luego a la superficie del
liguido una pequefia cantidad de aire hien regulada para quemar incompleta-
mente los vapores con objeto de separar la mayor parte del carbén libre y
finamente dividido que es arrastrado por la corriente a la primera cdmara abo-
vedada B, donde se deposita en parte, y lnego a la segunda camara abovedada e
y finalmente a la D, que precede a la chimenea O, en la cual se depositan las
ultimas porciones de negro de humo, retenidas por una tela situada en la boca de
la chimenea. Se trabaja 5 dias seguidos, se deja enfriar durante un dia (domingo),

Seccidn x v

e e
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y después se descarga y el dia siguiente se recomienza la operacién. Obtiénese
un negro humo muy fino quemando en una especie de ldmparas de mecheros
anchos y delgados, aceite de parafina y cortando la llama con un cilindro de
plancha metdlica por cuyo interior circula agua; el cilindro enfria la llama y el
negrode humo que sobre &l se deposita se separa de vez en cuando con un ras-
cador antomdtico. Enfriando m4ds o menos, se obtiene mayor o menor peso espe-
cifico. De 100 Kg de alquitrdn se obtienen 25 Kg de negro de humo y de 100 Kg
de detritos de resina, 20 Kg. Contiene adem4s del carbono libre, impurezas
alquitranosas y productos aceitosos de destilacién. Se ha propuesto preparar
negro de humo haciendo estallar el acetileno con una cantidad determinada de
aire en recipientes cerrados, pero parece que no ha alcanzado esta operacién un
€xito préctico; en cambio parece mds aceptable el procedimiento de Frank, que
quema acetileno con una cantidad determinada de éxido o hidxido de earbono:
CiH: + CO =H,0 43 C.

El negro de humo sueco costaba antes de la guerra de 20.a 25 ptas. el guin-
tal, el de maderas resinosas de 50 a 65 ptas. y el de ldmpara de 200 a 500 pese-
tas. Usase para preparar barnices negros, tinta de imprenta, belin para cal-
#ado, etc. Para preparar este lustre se amasa ¢l negro de humo con ciertas
materias: cera, melaza, trementina y a veces hasta acido sulfirico, o un poco de
extracto tdniro de castafio, para conservar la piel y el cuero. Espafia imports
en 1913, 703580 Kg de tinta de imprenta y cremas y betunes para calzado,
por 949834 pesetas, en 1918 importé 206034 Kg, en 1919, 412567 Kg, y en 1920,
803122 Kg, por 1084215 ptas. Italia importa v exporta las siguientes cantidades
{en quintales) de:

1908 1910 1912 1914 1917 1919 1920
e
imp. Q. 1684 2400 por .. 115440 3168 2831 2001 18§78 4830
negro de humo . .{ SxpE gy e S ] 200 44 95 48 816
imp. » 4140 6900 » » 274500 10440 5800 19 116 247

betdn para calzado| (2P > 1400 S0 > > 24500 i Tlo5 a2k 8 1797
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Para impedir 1a formacién del polvo en las calles se usa también el
residuo seco resultante de la evaporacién y neutralizacién de las aguas
sulfiticas de desecho de las fabricas de papel, extendiéndolo en las calles
después de haberlas barrido bien para quitar el polvo ya existente.

Una pequefia cantidad de alquitran se emplea también para preparar
al revestimiento kasico de los convertidores Bessemer en las fabricas de
acero.

Otras clases de alquitran. 1.° El alquitran de lignito contiene en pre-
ponderancia hidrocarburos de la serie de la parafina (saturados y no satu-
rados), fenol, cresol y diversas bases (0,25 °/,) y algunos compuestos
sulfurados, un poco de benzol y homélogos, naftalina, algunos bencenos,
parafina, etc.

El alquitran de lignito es denso, amarillo pardusco, hasta negro, pre-
senta una fluorescencia verdosa, tiene un peso especifico de 0,82 0,95 y
funde entre 25 y 35°. Los productos de la destilacién son muy dislintos de
los de la hulla. Al aire absorbe oxigeno y la luz favorece el espesamiento
v la resinificacién de diversos componentes con formacién de icidos, incluso
de acido sulftirico (hasta 1 °/,) por la abundante presencia de compuestos
sulfarados (0,5-1,5 °/, de azufre).

Usase casi exclusivamente para obtener, por destilacién, aceites
minerales y parafina (especialmente si proviene de lignitos piceos).

Sometido a destilacién (a menudo se practica al vacio) se -pueden
obtener las siguientes fracciones: de alquitran de lignitos piceos. aceite
ligero o bencina de lignito incolora con fluorescencia azul 23 °/, (peso
especifico 0,78:0,81), aceite solar 2-3 °/,, aceite claro de parafina 10-12 9/,
aceite para gas 30-35 °/,, aceite pesado de parafina 10-15 °|,, parafina
dura 8-12 9/, parafina blanda 3-6 °|;, productos secundarios 4-6 °/,, agua,
gas y pérdida 20-25 9,. Con sosa caustica se extrae el aceite de creo-
sota (1).

Los aceites pesados gque se obtenian de la destilacion del alguitrdn de
lignito antes de 1870 se usaban para producir gas de aceite que aun hoy dia

(1) La bencina de lignito o fotdgeno (nombre mal definido, dado todavia a
diversos aceites ligeros de esquistos, etc.) hierve entre 100 y 200° y sirveé como
aceite mineral, como disolvente de las grasas y como aceite para el alumbrado.
El aceife solar tiene un peso especifico de 0,82-0,83, destila entre 160 y 260°, estd
formado por hidrocarburos saturados con 1015 °/, no saturados (solubles en 4cido
sulfirico conc.) ademés de 2 %, de naftalina; en igualdad de consumo tiene un
poder luminico superior al petr6leo y se usa en ldmparas especiales; tiene
un poder calorifico de unas 9950 calorias; sirve también para motores y para negro
de humo.—E! aceite clavo de parafina tiene una densidad de (,84-0,88, destila
entre 190 y 290° y tiene un poder calorifico de unas 9800 calorias; su color es ama-
rillo y hasta rojo v se usa también para limpiar las partes brufiidas engrasadas
de las méAquinas y para fabricar gas de aceile; no eontiene parafina y sélo vesti-
gios de creosota, y en cambio contiene 25 a 40 °/, de substancias solubles en
acido sulfuri¢o cone. (hidrocarburos no saturados).—El aceite pesado de para-
fina tiene un peso especifico de 0,90 0,92, color obscuro con fluorescencia verde,
entre 220 y 300° destila aprox. 20 °/, y tiene un poder calorifico de unas
9760 calorias, contiene 1.3 °/, de cregsota y aprox. 1 °/, de azufre (de tiofeno,
tioxeno, tiotoles, deido tumenolsulfonico, ete.). La parte mas densa se usa como
wrto para carros,
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se emplea para el alumbrado en los vagones de los trenes, porque liene
suficiente potencia luminica; desde 1900 estos aceites se emplearon para
carburar y volver luminoso el gas de agua y mas tarde se usaron también
para los motores Diesel. Hoy la demanda de estos aceites en los mercados
es superior a la produccién.

2.° El alguitrdn de madera o alguitrén vegetal (tomo I, pag. 194, 407)
tiene menor valor que el de hulla, salvo casos especiales por sus compo-
nentes fendlicos, y para usos medicinales. Posee el aspecto externo del
alquitran de hulla, pero se distingue de él por el olor caracteristico y por
la reacci6n icida, mientras gue el de hulla tiene reaccién alcalina. El
peso especifico es 1,06 a 15° y en pequefia parte se disuelve en el aguna.

Italia en 1913 importé 15809 guintales de alguitran vegetal v exportéd
1928 quintales.

El alquitran de madera bruto retiene sensibles cantidades de agua, de
4cido acético y de alcohol metilico (en conjunto hasta 20 °/,) y hasta 110°
llega a destilar § °/, de aceites ligeros (p. esp. 0,96), luego hasta 250° des-
tilan los aceites pesados o aceites de creosota {aprox. 129/, de peso espe-
cifico 1,04). Como residuo de la destilacién (60-60 °/,) gqueda pez mas o
menos dura.

Los componentes mas importantes del alguitran de madera son los
solubles en alcalis, formados por éteres metilicos de fenoles polivalentes
(pirocatequina, piregalol y homélogos constitutivos del aceile de creosola
del alguitrin) que sirven para la fabricacién del guayacol. El alquitrdn de
madera se destila en el vacio. Los gases que no se condensan en la desti-
lacion del alquitrdn se utilizan también para motores o para calefaccién,
porque poseen un poder calorifico de 6000-9000 calorias por m? y bastan
400 litros por caballo de vapor.

3.° Alguitrdn de turba. Destilando 100 Kg de turba seca se obtiene
aprox. 50 °/, de liguido acuoso (formado por 95 °/, de agua, 1,56 °/,
de acido acético, 2 %/, aprox. de amoniaco), 33/, de cok, 8-10 “/, de gas
(aprox. 20-25 m®, constituido por 28-38 [, de H, 20-25 °/, CO, 6-10 ¢/, COa,
32-38 °/, CHy, hidrocarburos pesados 8-12 ¢/, 8 °/; alquitran.

Un alguitran obtenido por gasificacién de la turba (v. Quimica inor-
ganiea, tomo I, pag. 509) di6 por destilacion, segin E. y F, Birnstein (1914):
48,5 °/, de agua, 1,8 °/, de aceites que hierven entre 150 y 170°, 4,7 °/, de
aceites entre 170-230°, 10,7 9/, de aceites entre 230-270°% 24,7 °/, de aceites
entre 270-330°, v 9,4 ¢/, de cok.

El alquitrin de turba deshidratado da aprox. 18°/, de fenoles, 34 °/; de
aceites neutros, 47 °/, de pez (rica en parafina) y 1 °/, de alcaloides. Los
fenoles de este alquitran contienen: fenol, orto, para y metacresoles, xile-
noles 1, 2, 3 y 1, 2, 4, pirocatequina, pirogalol y cresol.

Destilaciéon del alguitran
.

La mayor parte del alquitran se somete a destilacién para obtener los
sigunientes productos: 1.9 substancias indiferentes, entre las cuales predo-
minan los hidrocarburos bencénicos (benceno, tolueno, xileno, tri- y tetra-
metilbenceno y mas atin naftalina, antraceno, etc.) y en cambio escasean
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los de la serie del metano (éstosabundanenla destilacion del alguitran de
lignito; tomo I, pags. 142 y 148); hallanse también en pequeﬁas_cantidadg.
substancias indiferentes nitrogenadas, como el acetonitrilo, el benzoni-
trilo, €l carbazol y derivados del pirrol; como substancias sulfuradas, exis-
ten pequefias cantidades de sulfuro de carbonoy de tiofeno, y como subs-
tancias oxigenadas, la @umarona, etc.; 2.° substancias de cardcter deido,
entre las cuales abunda el fenol (4cido fénico), el cresol, el xilenol
v los naftoles; 3.°, substancias basicas, que son las menos abundantes y
‘comprendeu algunos compuestos piridinicos y quinolinicos y muy poca
anilina.

Es indispensable, antes de
proceder a la destilacién delal-
quitran, separarlo completamen-
te del agua que retiene tenaz-
mente. Si contiene mas de 1 9/,
de agua, el alquitran no permite
al agua desprenderse gradual- n
mente hacia los 100°, por lo cual [
la temperatura asciende a mas !
de 100% el agua se recalienta y '
la ebullicion ocurre con fuertes i
sacudidas, v luego, subitamen- J: A

i
f

n

@
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te, hacia 105° el vapor de agua
se desprende tumultuosamente
produciendo una fuerte espuma
persistente que se desborda en L - =
los serpentines refrigerantes, Fie. 5

penetra en los recipientes co-

lectores, arrastra alquitran caliente, que puede rebosar, esparciéndose
por el pavimento, y llegando a veces con los vapores hasta el hogar del
caldeo, provocando asi incendios gravisimos y dificiles de extinguir.
Por simple reposo prolongado, buena parte del agua amoniacal emul-
sionada en el alquitran (hasta 18 °/,) se separa en la superficie, si la masa
esta tibia, o se deja reposar largo tiempo y entonces se puede facilmente
decantar, pero aprox. 4 %/, es retenido establemente en estado vesicular (1).

L e e

(1) La determinacion del agua del alquitrdn no es facil, porque calentan-
dolo en un matracito ficilmente da espuma y rebosa. H. Beck y Rispler (1909
v 1904) hacen caer gota a gota 200 gr de alquitran de un embudo de llave fijado
sobre un matraz de unos 2 litros gque contiene unos 500 gr de aceite pesado de
alquitran previamente privado de agua; cada gota de alquitrdn que cae se eva-
pora instantineamente y el agua que destila se condensa en el refrigerante
unido al matraz y se recoge en una probeta graduada junto con un poco de aceite
de alquitran que destila; por iiltimo se eleva la temperatura hasta 300°% En la
probela mantenida tibia la capa de agna se separa bien del aceite y puede leerse
bien su volumen, Si destila también mucha naftalina, la lectura sobre la probeta
es dificil y entonces todo el destilado se vierte en un pequefio filtro de papel
mojado con benzol, con lo que filtra solamente el aceite de alquitran, luego se
agujerea el filtro y se deja gotear en una probeta graduada toda el agua que
habia quedado en el filtro. E. Off calienta en cambio directamente 400 gr de alqui-
trian en una retorta de cobre, pero iniciando y continuande el caldeo por la parte
superior, con un tubo anular de gas, con los orificios dirigidos hacia abajo.

4 MOLINARL—IT *
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En las fabricas de gas del alumbrado el alquitrdn himedo se envia de
modo contintio a la pequefia cisterna C (fig. b) donde el alquitrin ocupa
el fondo y el agua amoniacal que flota encima de él rebosa en una gran
cuba lateral 4, mientras el alquitran mediante un tubo sifén que penetra
en el fondo de la primera cuba se va descargando en la B, de donde se
extrae con bombas, B

El agua amoniacal més tenazmente retenida es tanto mayor cuanto
menor es la cantidad de aceite de pe; que el alquitran contiene (Abder:
Hualden, 1913). Este aceite de pes es el que se exirae tratando con sulfuro de
carbono la pez que queda tratando el alquitran con éter de petréleo; las
particulas de carbén libre en el alquitran estdn mantenidas disueltas en
estado de emulsién por el aceite de alquitran; si este wltimo esta en canti-
dad insuficiente, las particulas de carbono libres retienen por adherencia
capilar notables cantidades de agua amoniacal vesicular,

Si se agita alquitrin muy hiimedo con agua, buena parte del agua
amoniacal pasa al agua, que se decanta y queda un alquitrin menos rico
en agua. Basta hacer correr una capa de agna sobre el alquitran que se
mueve en sentide opuesto (sistema Dessan, o Brunet y Gillet) para obtener
una deshidratacién parcial.

Especialmente en los sistemas de destilacién continua (v. mas ade-
lante) el lavado del alquitran con agua tiene la ventaja de eliminar todas las
sales amoniacales solubles (cloruro, carbonato, sulfuro, ete.) que de otra
suerte producen faciles obstrucciones de los serpentines refrigerantes
durante la destilacién, y como el cloruro amoénico hacia los 300° esta
disociado, el 4cido clorhidrico que se libera corroe las calderas y los tubos.

Seginel D. R. P, 161528, para evitar la formacion de espuma y que
rebose el alguitran acuoso durante la destilacién, se calienta la caldera
primero en la parte superior y luego cada vez mas bajo, hasta el fondo.—
Oppenheimer y Kant eliminan el agua del alquitran mediante yeso y cemento
(pat. ingl. 12696 de 1903).

Separase también gran parte del agua amoniacal centrifugando de un
modo continuo el alquitran precalentado a 50-70° en centrifugas de tam-
bor giratorio no agujereado (como se hace con el almidén, v. tomo I,
pag, 839) y asi buena parte de las impurezas sélidas (carbén) quedan adhe-
ridas a las paredes del tambor y se eliminan cada 10-12 horas; de tal modo
se puede reducir el agua del alquitran de 172 0,5 ¢

En las grandes destilerias se practican simultineamente la destilacién
v 1a deshidratacién segin la disposicién de Rispler, semejante a la esque-
maticamente representada en las figs. 6 y 7: el alquilrdn reposado y
decantado del agua amoniacal se toma del fondo de un alto recipiente p,
penetra en el cajon refrigerante C, en el cual se encuentra el serpentin
que condensa los vapores mas volitiles que provienen de la caldera 4 y
que asi precalientan el alquitran a 50-60%, el cual pasa al tubo gy llega de
un modo continuo a la mitad de la pequefia columna rectificante ¢ (con 5
6 6 platos tipo Savalle: tomo I, pag. 239) situada sobre una gran caldera
de 150-200 H1 casi Ilena de alquitran ya desacuificado y calentada a 200
El alquitran que llega en delgado hilo de la columna rectificante ha hallado
primero sobre los platos los vapores de agua y de los aceites ligeros pro-
venientes de la caldera, los cuales salen del tubo superior &; van a con-
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densarse en el serpentin Cy se recogen en el recipiente £ después de haber
atravesado un separador de agua m. El alquitran que llega a la caldera A
se deshidrata de un modo continuo y pierde también los aceites ligeros;
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Fig. 7

cuando la caldera esta casillena, el alquitrian deshidratado se vierte por el
tubo i alternativamente en las tres calderas B puestas en hornos comuni-
Cantes, en las cuales se completa la destilacién, recogiendo los diversos
aceites en los correspondientes recipientes. De tal modo con una caldera
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deshidratante se pueden alimentar de un modo continuo tres calderas de
destilacién, en cada una de las cualesladestilacién dura unas 11 horasy
la pez se descarga en la caldera comun o.

La figura 8 representa el antigno tipo de caldera; pero hoy se pre-
fieren las calderas horizontales y a veces multitubulares, como las de loco-
motora para obtener un caldeo mas uniforme y més rapido (1), En la figura
se puede observar que la calefaccién de una caldera de 3 m de altura y
3 m de diametro se produce a fuego desnudo en &, la masa se agita de vez
en cuando con un agitador o con cho-
rros de vapor recalentado que llega
por x y se subdivide sobre el fondo
combado de la caldera en varios tubi-
tos g; el alquitran llega por » y la pez
al final de la operacién se descarga
por una boca mucho mis grande que
la indicada en g; en » se sitia un ter-
mémetro o un pirémetro y por f se
van desprendiendo los vapores que
pasan para condensarsea un tupido
serpentin rodeado de agua fria paralos
primeros productos, y caliente para
los ultimos, que se recogen sucesiva-
mente en una serie de pequefios re-
cipientes, por orden de densidades,
para pasarlos después a los grandes
receptaculos de los almacenes. Las
baterias de estas calderas de destilacién se instalan bajo techumbres lige-
ras abiertas por los lados para evitar derrumbamientos en caso de incendio
o de explosién y se toman todas las precanciones contra incendios insta-
lando los hogares en el exterior. Cunando se han destilado los productos
de 270°, para aumentar el rendimiento y dar mas fluidez a la pez con objeto
de que no se carbonice, se envia una corriente de vapor recalentado que
aun expulsa y arrastra diversas substancias (aceite de antraceno) que de
otra suerte quedarian en la pez. Esta, vuelta mis fluida por el vapor, se
descarga atin caliente en los sofocadores, o sea en viejas calderas de vapor
fuera de uso, para evitar el contacto con el aire gue podria inflamar la
masa, y cuando ésta se halla casi fria y todavia fliida se recoge en cubas
anchas y bajas al aire o se hace solidificar en moldes excavados en el suelo;
la pez caliente se puede también trasvasar con bombas, que después se
lavan con aceite de antraceno. Para una caldera que contenga 300-400 gquin-
tales, cada destilaci6n (comprendidas carga y descarga) dura por término
medio 4 dias.

(1) El fuerte desgaste de las calderas y serpentines de hierro es debido espe-
cialmente a HCI, NH;, H.5, HCN, etc., procedentes de la disociacién a tempera-
tura elevada, de los cloruros (p. ej. el cloruro amdnico a 360°), sulfuros, cianu-
ros, ete., y quizas también a algun proceso electrolitico. Por esto en el fondo de la
caldera se da a la chapa un espesor de 18 a 20 mm, Los serpentines de fundicion
resisten mas que los de hierro, pero entonces estin formados por tubos rectos,
superpuestos paralelamente y enlazados alternativamante por sus extremos
mediante tubos doblados en semicirculo, también de fundicidn.
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El fondo combado de las calderas tiene la ventaja de permitir una des-
carga méas completa de la pez y de recoger durante la destilacién en un
menor espacio el carbén que se deposita (mds abundante en el alquitrian
de gas del alumbrado y menos en el de los hornos de cok). Una retorta de
32 t puede destilar en 300 dias unas 3800 t de alquitran de cok y sélo
2100 t de alquitrdn de gas del alumbrado (porgue esta también maés
htimedo).

Con la destilacién en el vacio se ocasionan menores reparaciones y des-
gastes de la caldera y se gana tiempo, se tiene mejor rendimiento de
aceite, mejor pez y menos depésito de cok, y asi basta limpiar las retortas
a cada 25-30 cargas. Rebajando la presién en 66 cm de mercurio, el punto
de ebullicién de los distintos productos se rebaja en unos 80° y asi los pro-
ductos més elevados se descomponen menos. La primera destilacién del
alquitrdn en el vacio fué hecha en escala industrial en 1878 por Silvertown.
Una retorta de 18 t puede dar 270 destilaciones en el vacio anuales para
un conjunto de 4800 t de alguitran de cok. Constimense unos 125 Kg de
carbén por cada tonelada de alquitran destilado a la presién ordinaria y
sélo 75 Kg destilando en el vacio.

Para obtener una pes mejor en algunas [abricas se filtra el alquitran
caliente (120°) deshidratado con filtros a presién (algunos lo diluyen con
aceites ligeros o medios), v la papilla recogida sobre el filtro contiene
60-70 °/, de carbono y se usa como barniz o para eléctrodos.

Como el trabajo de noche es peligroso porque requiere gran vigilan-
cia para evitar incendios, rebosaduras, obstrucciones, etc., cuando es
posible se prefiere emplear calderas mas pequefias (1618 t) y terminar la
destilacién en 10-12 horas, lo cual se puede conseguir facilmente con
la disposicién Rispler de cuatro calderas ya descrita (1).

En las grandes destilerias de alquitrin se acostumbra a menudo,
cuando la temperatura en la caldera ha alcanzado los 270° completar la
destilacién sin calentar ulteriormente, haciendo llegar a la masa una
corriente de vapor recalentado a 275° para destilar inalterados los produc-
tos que hierven a temperatura superior (por las leyes expuestas en la
parte general, tomo I, de la Qubmica inorgénica) evitando asi una parcial
carbonizacién y produciendo una pez mejor, que cuando estd enfriada y
cuajada es muy dura y seca, como se exige en ciertos usos especiales de la

(1), He aqui cémo ocurri6 una destilacién con la disposicion Rispler: De la
caldera de deshidratacjon hasta 160° se obtuvo 3,86 °/, de aguas amoniacales y
1,24 °|, de aceites ligeros; de la caldera de destilacion entre 170 ¥ 230° en 3 horas
se obtuvo 12,02 9/, de aceites medios, por 90 minutos, luego no destilé casi nada
v en la hora signiente entre 230 y 270° destilaron 8,50 °/, de aceites pesados, y en
los sucesivos 105 minutes, entre 270 y 320° destilé 18,68%(, de aceite de antraceno,
Por otros 90 minutos se dejd de alimentar el fuego y se prosiguid la destilacién
en el vacio para rebajar la temperatura y obtener todavia un poco de aceite de
antraceno (ya calculado en la porcién precedente), finalmente se descargé todo
el fuego restante, se abrieron los canales del aire frio que envuelven la caldera
y desembocan en el tiro de la chimenea y después de 90 minutos se descargé la
pez (unos 55 9/,) en el sofocador; las pérdidas fueron de 1,14 °/; en media hora
la retorta fué recargada y se dejé en reposo por la noche, poniéndola en comu-
nicacién con los serpentines refrigerantes de los aceites ligeros que en pequeia
parte todavia destilan durante la noche; por la mafiana, temprano, se emprende
la nueva destilacién, que, como hemos visto, dura en conjunto unas i1 horas.
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practica; si se quiere obtener una pes blanda, al fin de la destilacién se
envia a la caldera aceite pesado, con lo que la pez se enfria un poco, pero
se puede todavia descargar bien de la caldera.

Desde hace algunos afios, en las grandes fabricas se han introducido
variados sistemas de destilacién continua del alguitrén, que presenta nota-
bles ventajas, entre ellas la de obtener una fuerte produccién con apara-
tos relativamente pequefos, con menos personal y con sensible economia
de combustible.

De los diversos sistemas describiremos sucintamente los principales.

Con el sistema Lenhard se hacen pasar lentamente con ligera presion
en las 24 horas nnas 70 t de alquitrdn lavado, deshidratado y precalentado
a 100°% en un serpentin homogéneo de hierro, que tiene un desarrollo de

%3

Fig. 9

unos 800 m, y se calienta en un horno con gas de gaségenos; la tempera-
tura del alquitran en el serpentin puede alcanzar los 350° y a medida que
la masa abandona el serpentin 4 (fig, 9) y cae en el separador B, se
separa la pez caliente y todo el resto se transforma instantaneamente en
vapores que van a condensarse sucesiva y gradualmente en tres serpen-
tines C D [; en C (enfriado con alquitrdn que de tal modo se precalienta)
se condensa aceite de antraceno, que se recoge en los recipientes E F;
en D (también enfriado con alquitrin) se condensa aceite de naftalina y
aceites pesados, que se recogen en los recipientes G H; en / se condensan
parte de los aceites medios y los aceites ligeros que se recogen en el reci-
piente J. El alquitran precalentado en CD desprende vapores de benzol,
de agua y de amoniaco, que van a condensarse en el serpentin L y a reco-
gerse, una vez han pasado por el separador O, respectivamente en los
recipientes N y M, mientras el alquitran caliente deshidratado y recogido
en el separador K se envia, por medio de bombas, con la velocidad de
4 m por segundo, al largo serpentin A dispuesto en el horno para la des-
tilacién continua, que se verifica bien, si estd bien regulada la velocidad
v la temperatura de salida del alquitran de los serpentines (350°%); de otra
suerte se forma cok que obstruye los serpentines y los desgasta rapida-
mente por recalentamiento en los puntos obstruidos.

Con el sistema Hirsel toda la destilacién se hace continuamente en
corriente de vapor de agua recalentado, y sélo los tltimos productos se
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destilan a fuego directo en una caldera enlazada a las anteriores. De tal
modo, por las razones ya citadas (v. también Quim, inorg., tomo I, parte
general) los diversos aceites destilan a 125-150° mas bajos que en los apa-
ratos ordinarios, y por lo tanto son menos colorados y se obtienen rendi
mientos superiores, fenoles y cresoles mas puros y aceite mas rico de
antraceno.

En el esquema (fig. 10) se ve la disposicién y comprende el funciona-
miento de los diversos aparatos: la bomba B extrae el alquitran del fondo
de la fosa de depésito A y lo envia al recipiente €, de donde pasando a
través del regulador de salida D llega a la caldera de deshidratacién £
calentada con serpentines de agua hirviente, y los vapores de benzol

Fig. 10

v aguas amoniacales se condensan en el primer serpentin refrigerante H.
El alguitrdn deshidratado pasa sucesivamente a través de 3 retortas G dis-
puestas en graderia y en las cuales la temperatura aumenta a medida gue
se acercan al generador de vapor recalentado K. Con este vapor se regula
la temperatura en las 3 retortas y los vapores que de cada una se despren-
den se condensan separadamente en los serpentines refrigerantes supe-
riores H, La pez del colector final I pasa al recipiente L.

Destilacién por el sistema E. Ray. Existen 5 6 mas retortas cilindricas
de hierro dispuestas paralelamente, pero alternativamente, con un extremo
alto y el otro bajo. El alquitran proveniente de un recipiente elevado,
penetra por el extremo bajo y sale por el extremo alto de la primera cal-
dera, pasa a la parte inferior y sale por la superior de la segunda caldera,
v asi sucesivamente a través de la tercera, de la cuarta, etc. Los gases de
caldeamiento del horno envuelven la tltima caldera (que por lo tanto se
halla a temperatura mas elevada) y sucesivamente envuelven y calientan
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cada vez menos las otras calderas hasta la primera, que es la que asume
més baja temperatura; de cada caldera destilan vapores a temperatura

bl M el LB

Figs. 11 y 12

siempre mas elevada, que van a condensarse en los respectivos refrige-
rantes, El alquitrdn en dos calderas contiguas viene a hallarse dispuesto
como en las figuras 11, 12, 13y 14,

Instalaciones segtin el sistema Ray existen en Austria, en Alemania
v en Italia (Livorno: fabrica C. Ruchat v Co.).
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Figs. 18 y 14

Wernecke (D. R. P. 8301372 de 1907 y 237823 de 1911) ha propuesto el
empleo de una caldera cénica en graderfa A, es decir, con varios canales




PRODUCTOS DE LA DESTILACION DEL ALQUITRAN DE HULLA 25

superpuestos periféricos e interiores como se ve en la figura 15; la mon-
tera B que cierra la caldera lleva un tubo b para el escape de los vapores
y un tubo a para la admisién continua del alquitrin que procede de un
precalentador (en el cual destilan el agua y los aceites ligeros) y se des-
carga en el canal superior E, del cual rebosa luego para pasar a los cana-
les siguientes, disminuyendo de volumen a medida que parte de los pro-
ductos destilan, y descargando en la parte inferior la pez mas o menos
fliida por el tubo 4.

Mientras por la boca de escape superior b salen los vapores de los
aceites medios y pasan a los refrigerantes, los de los aceites pesados que se
desprenden de loscanales inferiores
se recogen por el tuboDF, agujerea- !
do, provisto de un sombrero Gy re- /
vestido de tela metalica, que los con-
duce a la boca de salida ¢ y de aqui a
los refrigerantes. La caldera esta ca-
lentada por los gases que proceden
del hogar r y circulan porles cana-
les de humo e, La destilacién se in-
terrumpe s6louna vezcada 4 a 8 se-
manas para destacar de la superficie
interna el cok que se ha depositado.
Aunque los canales contengan en
conjunto s6lo 600K g de alquitran, dan
la misma produccién diaria que las
antiguas calderasde 2500 a 3000 Kg.
Estas calderas sirven también per-
fectamente para la destilacién de los
aceites lubrificantes de los residuos de petréleo (puede verse también un
nuevo sistema de destilacién continua en D, R. P, 250420 de 1910).

Productos de la destilacion del alquitrdn de hulla. Enla pigina 13
hemos dado una tabla sobre la composicién de los diversos alquitranes.

La porcién de los productos que destilan hasta 110° a presién ordina-
ria (peso especifico 0,900-0,910) se asemeja algo a las aguas amoniacales
de las fabricas de gas del alumbrado y estd formada por un lfquide mas o
menos colorado sobre el cual flota un aceite y contiene también un poco
de benceno y de tolueno.

La segunda porcién (3-5 °/, del peso del alquitran) que se recoge aparte
es la que destila de 110° a 170° y forma los llamados aceites ligeros del algui-
Irdn (peso especifico 0,910 a 0,950).

De 170° a 230° se recogen los fenoles o aceites medios o aceites de creosota
(6-0 °/,); 1a tercera porcion (25-30 °f,) es la de los aceites pesados (o aceite
verde) y va hasta 270" (peso especifico 0,980 a 1,030); la cuarta porcién
(7-9 °/,) de aceite de antraceno. pasa entre 270° y 320° (peso especifico 1,050-
1,095) v forma una masa mantecosa constituida por aceites y por muchos
cristalitos. Por dltimo queda la pez.

De 100 K¢ de alquitran se pueden obtener las siguientes cantidades
medias de losdiversos productos: benceno aprox. 0,6 %o, tolueno 0,4 %/5, hom6-
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logos del tolueno 0,5 %/, fenol bruto 1 °/,, fenoles superiores 4-5 °/,, bases
piridicas 0,2°/,, naftalina 7-109/,, aceites pesados 23-26 9/, antraceno 0,390,
fenantreno 0,6 °/,, pez 55-60 °/,, aguas amoniacales 4 “/oy gas aproxima-
damente 1,6 %/, (). Pero hoy dia en muchas fabricas de cok metaltr-
gico se lavan los gases de los hornos con aceites pesadosde alquitrin para
obtener de ellos directamente el benzol y tolucl, y en estos casos el alqui-
tran de cok contiene muy poco benzol y toluol (hasta menos de 0,5 2ol

La elaboracién de las distintas fracciones obtenidas en la primera des-
tilacién del alquitrin se lleva a cabo del modo siguiente:

A) Los aceites ligeros forman un liquido amarillo parde con mar-
cado olor de sulfuro aménico, acido fénico y naftalina; al aire y a la luz se
vuelven més obscuros; agitindolos con agua, comunican a ésta reaccién
alcalina (por el amoniaco); tienen una densidad de 0,910-0,940 y segtn la
calidad del alguitran y los limites de temperatura entre los cuales se reco-
gen durante la destilacién, forman 3-7 9/, del peso del alquitran. La com-
posicién de los diversos aceites varia mucho con la calidad del alquitran,
como se observa en las diversas fracciones recogidas en la destilacién de
un aceite ligero de alquitran de gas del alumbrado 4 y de otro de fabricas
de cok:

A B
Bengol bruto 1 (destila hasta 133%) . . . . . . 36,12°/, 12,669/,
» » Il > de 130a 1659, . . . . 1559 3 16,42 »
Aceites fendlicos (carbolol destila de 165° a 195°), 18,01 » 18,47 »
Residuos (aceitesmedios) . . . . . . . . . 2651 » 49.36 »
Agmaperdidas s IR n EEE L e IET 3,09 »

Otras destilaciones de aceites medios han dado: fenoles (llamados aceites
deidos) 5-13 °/,, bases piridicas brutas 1-3 9/, nitrilos 0,2-0,3 /sy compuestos
sulfurados (sulfuro de carbono, tiofeno y homélogos) 0,1 2/, compues»
tos neutros oxigenados (acetona, cumarona) 1-1,5°/,, hidrocarburos 85-929/.
A su vez los hidrocarburos contienen 35 °/, de olefinas, 0,5-1 °/, de para-
finas, 1-5 °/, de compuestes no saturados heterociclicos, 92-96 o, de
hidrocarburos aromiticos, formados por */; de benzol y homélogoes y s
de naftalina,

(1) En una gran destilerfa alemana de alquitrdn de cok, donde se emplean
grandes retortas de 350 guintales, se obtuvo como rendimiento medio de varios
afos: agua amoniacal 4,27 %, aceites ligeros 4,06, aceites medios 10,38 %/,, acei-
tes pesados 6,11 9/, aceite de antraceno 13,71 %, pez 60,49 °/,, pérdida 0,98 %/,: el
alquitran destilado contenfa por término medio 24 °/, de substancias insolubles en
benzol (carbono) y el coste de la destilacién de 1000 Kg de alquitran fué como pro-
medio: mano de obra 0,80 ptas.; carbén (a 2 ptas. el gunintal) 1,50 vapor 0,50;
materiales diversos (,15; reparaciones (,40; amortizacién 1,20; total 4,55 pese-
tas (todo antes de 1914).

En otra gran destileria con retortas de 180 guintales y destilando en el
vacio se obtuvo una producecién anual mayor, el coste medio por tonelada desti-
lada fué de 3,80 ptas. y se alcanzaron los siguientes rendimientos: aguas amo-
niacales 3,86 °/,, aceites ligeros 1,24, aceites medios 12,02, aceites pesados, 8,50,
aceite de antraceno 18,68, pez 54,56, perdidas 1,14. Destilando alquitrdn purgado
de agua, el consumo de carbén se reduce de 7 '/aa 5 %,
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Los gastos para la destilacién de 100 Kg de aceites ligeros antes de
J]a guerra europea eran los siguientes: 0,80 ptas. por mano de obra,
9 ptas. por combustible (menos de 100 Kg), 0,85 ptas. por vapor, 0,50 pese-
tas por reparaciones y 1,25 ptas. por ]
amortizacion. ==

[os aparatos para la destilacién
de los aceites ligeros estan formados
por grandes calderas cilindricas, ver-
ticales, de hierro, de 100 a 200 quin-
tales de capacidad. A la tapa de Ja
caldera esti aplicada una columna
fraccionante de unos 4 m de altura,
formada por 4 anillos superpuestos de
1 m de altura y de 1 m de diametro
con unos 22 tubos de campanas recti-
ficantes para cada plato, como esta
representado en la figura 16. Se ca-
lienta con vapor indirecto, y sélo a
mas de 160° con un poco de vapor di-
recto (1).

El ulterior tratamiento (destila-
cién, lavados Acidos y alcalinos, rec-
tificacion, etc.)de los benzoles brutos
Iy Il selleva acabo en las fabricas
de benzol segiin el método descrito
més adelante, en el capitulo del ben-
ceno.

El carbolol pasa a las cubas de iz, 16
enfriamiento para separar la nafta-
lina, y luego el aceite restante se elabora junto con los fenoles de los
aceites medios.

(1) He aqui los resultados de una destilacién hecha sobre 160000 litros de
aceites ligeros:

fracciones. . . 1 2 3 4 b 6 7 residuo
litras: "o & .. 470 600 680 650 430 630 750 aceites medios
temp. columna . 80° 90° 1059 110% 135° 145% 1509 unos 10000
peso especifico. 0,879 0,879 0,879 0,874 0,884 0,914 0,954 1,100

Redestilando cada fraccién en particular se obtienen los siguientes pro-
ductos;

principio de la destilacién. 85" 85° 95° 100° 1152 130 150°
a 90° ha pasadoel . , . 18%, 159, — — — — —
a 100° » » S i SRR 109 — —_ —_ —
aliir s . B 74 » 79 s 45 » 240 — — —_
a 1200 > » » B2 » B6 » 65 » 50 » 14 n.l‘l‘, == —
a 130° » » » 88 » 92 » 81 » 70 s 41 » = —
a 140° . . s 95 » 95 » H8 » 83 » 70 » Lt —
a 150° » = » — — 95 » 95 » 88 » 41 > —_
adf08 o0 fe s L= = . 95 » 652 189,
al70® . s » —_ — —_ —_ —_ 83 » 41 »
a 180° » 5 > — — — — — 95 » 63 »
a 190 , » » - —_ = —_ —_ — 88 -
a 2000 » . T = = = e = 95 »
agua, pérdidas y residuo . 5%, 59 Brof oL gl s D Lk R i
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B) Los aceites medios y aceites de creosota: segiin el tipo de alqui-
tran y la temperatura de destilacién (110°-180%) forman de 5 a 109/, del
peso de alquitran y se presentan como aceite pardo que a la temperatura
ordinaria tiene aspecto de papilla, por la separacién de muchos cristales
de naftalina; pero éstos a 40° se disuelven y entonces el aceite tiene una
densidad de 1-1,02 (referida a 15% y un marcado olor a acido fénico y a
naftalina. Apenas destilado, el color es amarillo pardusco, pero al aire se
obscurece; cuando contiene alquitran es casi negro y entonces debe ser
redestilado.

La proporcién de los componentes que se separan por destilacién varia
con la calidad del alquitrdn de que provienen:

Aceites medios de alquitrdn
de gas del alumbrado de cok melalnrgico

benzol bruto Il (hasta 165°) . . . 4715/, 1,78°[,
aceite de fenoles (de 165° a 193°), . 21,77 » 19.91 »
aceite de nafltalina (de 195° a 2809 . 43,45 » 28,68 »
tesiddas | e R e e 26,91 » 18,18 »
apoa yperdidas. . - . 4 o & . 3,72 » 1,45 »

Los aceites medios de las fabricas de cok metaliirgico contienen a
menudo hasta sélo 13-15 ?/, de fenoles, mientras que los del gas del alum-
brado llegan hasta 25 °/,; estos fenoles ayudan a mantener en disolucién
diversas impurezas de los aceites medios y por esto dejando en reposo en
frio estos aceites, de los primeros se separa una naftalina mucho mis
impura (perque con menos fenoles las impurezas se separan junto con la
naftalina) y entonces en estos casos para obtener una naftalina mas pura
conviene someter aquel aceite medio de cok directamente a la destilacién
[raccionada.

Hasta haber pasado todo el aceite de carbolol se tiene en funcién el
desflemador en la parte superior de la columna rectificante, pero luego los
productos de la destilacion pasan directamente al serpentin refrigerante
rodeado de agua caliente, y por tltimo se completa la destilacién en el
vacio, pero apartando todo el fuego del hogar.

Los aceites de naftalina I (de 180° a 210°) y I (de 210° a 250°) por enfria-
miento separan mucha naftalina en grandes escamas y el aceite que queda
después del escurrimiento y centrifugacién de la naftalina contiene feno-
les, cresoles y bases (hasta 5 °/, del peso del aceite medio de piridina salifi-
cada con fenoles en un compuesto que hierve a 180°-190°), El residuo de la
destilacién en cambio se agrega a los aceites pesados que se elaboran
aparte {v. mas adelante), mientras el benzol bruto IT se elabora con los
precedentes aceites ligeros.

El tratamiento del aceire carbilico para obiener de él fenoles y cresoles
esta descrito mas adelante en el capitulo del acido {énico. También la
purificacién de la naftalina y la separacién de las bases piridicas esta des-
crita mas adelante en el capitulo de la naftalina.

Los gastos de destilacion de los aceites medios son aproximadamente
los mismos que para los aceites ligeros (v. atras).
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¢) Aceites pesados: forman 25-30 °/, del peso del alquitran, se pre-
sentan como masa semisélida, negruzca, de olor desagradable de fenoles
v compuestos sulfurados. La parte que destila del alquitran entre 230° y

2700 (a la cual se agregan también los residuos de la elaboracién de los
aceites medios) tiene un peso especifico de 1,04-1,07 (referido a 15"). El
aceite pesado obtenido del alquitran de gas del alumbrado contiene
aprox. 28 9/, de naftalina y 16 °/; de fenol; el de cok metalirgico con-
tiene 30 9/, de naftalina y 10 °/, de fenoles.

El aceite pesado se somete a la destilacion fraccionada y los produc-
tos de cabesa se elaboran junto con los aceites medios; los productos de
cola, mas fliidos, se elaboran junto con los aceites de antraceno (v. mas
adelante) y los mas densos se mezclan con los residuos pecefios para pre-
parar barnices para metales o para impregnar carlones para techumbres; la
parte media, que es la mas abundante, se usa directamente en diversas
aplicaciones (1) y a veces se destila al vacio en calderas sin desflemador y
se obtienen asi los siguientes productos:

(1) El aceite pesado de alguitrdn, cuando no se redestila en el vacio para
obtener el antraceno, se emplea como aceite para el alumbrado, o para obtener
gas del alumbrado, o para combustible o para impregnar la madera a fin de con-
servarla. Para obtener gas del alumbrado se deja caer en delgade chorro en
retortas candentes de hierro (como en el procedimiento Cracking aplicado a los
petréleos, tomo I, pag. 130); se forma entonces carbon, gas del alumbrado y un
aceite que contiene todavia mucho benceno.

Cuando se usan estos aceites pesados directamente para calefaccidn, se
envian a los hogares pulverizdndolos con un chorro de vapor que arrastra tam-
bién la cantidad necesaria de aire.

La fabrica de motores de gas Deuts (cerca de Colonia) ha introducido feliz-
mente el empleo del aceite pesado del alquitrdn en los mofores Diesel. Esos
aceites pesados costaban en grandes partidas 5 ptas. por quintal, tienen un poder
calorifico de 8800 a 8900 calorias y en un motor por ejemplo de 60 caballos, el
caballo-hora venia a costar unas 0,013 ptas. en la anteguerra. No sélo los aceites
pesados del alguitrdn, sino el alquitran mismo se ha podido emplear en los moto-
ves Diesel, y especialmente el alquitrdn de los hornos verticales, que es mas
fliido y contiene mucha menos naftalina (sélo 2-3 °/;) que el de las retortas de gas
horizontales & inclinadas. En efecto, cnanto mas baja es la temperatura de desti-
lacién del carb6n tantos mas hidrocarburos de la serie de las parafinas se forman,
mientras al elevarse la temperatura se forman siempre mas hidrocarburos aro-
maticos: si los vapores de destilacién se recalientan a lo largo de las paredes
candentes de las retortas, se forma méas naftalina y se halla mds carbon libre en
suspension en el alquitrdn (en el de las retortas verticales hasta 2-4 ¢/, —Tiempo
atrés para los motores Diesel se empleaban sélo aceites minerales del petroleo;
éstos contienen hasta 11-13 °/, de hidrégeno, mientras los aceites pesados de
alguitrdn contienen sélo 6-7 %/, y son mds dificilmente inflamables en los mismos
motores. Ademds, para estos aceites existe una viscosidad critica, por encima
de la cual no es posible pulverizarlos bastante finamente, viscosidad que puede
rebajarse por precalentamiento, pero éste debe mantenerse por debajo de cierto
limite, pues de otra suerte el aceite destila.—Para lograr usar estos aceites pesa-
dos de alquitrdn, y el mismo alquitrdn (previamente precalentado, y sélo par-
cialmente desacuificado) que arden més dificilmente, se alternan las pulveriza-
ciones de aceites y de alquitran en la cdmara de explosién con pulverizaciones
de combustibles mas facilmente inflamables. Para la produccién de 1 HP-hora
con alquitran o aceites pesados de alguitran, en los motores Diesel, se consumen
220.250 g de esos combustibles (aceites minerales unos 200 g).

Cierta cantidad de aceites pesados de alquitran se emplea para ln desinfec-
cidn y desodorizacion de los urinarios;en vez delairrigacion continna con agua,
se usa con eficacia una ligera mano de pintura con una mezcla negra de aceites
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hasta 195° para aceite carbilico que contiene poco fenol y muchos cre-
soles v xilenoles;

de alquitrdn de composicién varia (aceites pesados de alquitran mezclados con
aceite pesado mineral, etc.), pero que satisfaga a los siguientes requisitos: peso
especifico 0,990 como maximo, punto de ebullicion 165° como minimo, a 0° debe
mantenerse todavia liquido, y por el reposo no deben separarse en capas los
distintos liquidos; no debe contener jabones ni alcoholes o 4cidos minerales
libres; a 350° debe destilar por lo menos 75 %,; y debe contener por lo menos
7%, de cresol,

Grandisimas cantidades de aceites pesados se emplean hoy dia en la conser-
vacién de ia madera. La madera de construccién, las traviesas de las vias
férreas, los postes telegrificos, ete., especialmente cuando se hallan en contacto
con el suelo, son corroidos en pocos afios e inutilizados por la accién de mohos y
microorganismos varios (Meruliss lacrymans, Polyporus vaporarius, Conio-
phora cerebella, ete.). Aun empleando madera dura, con el tiempo es profunda-
mente atacada. Para los postes telegrdficos y las traviesas de vias [érreas se
probé con buen éxito el embadurnado con pez o con betiin de la parte que ha de
estar en inmediato contacte con el suelo, y la carbonizacién superficial de la
maderz en los puntos mds expuestos a corrosidn,

Habiase empleado mucho antignamente el sistema de mineralizacion,
haciendo penetrar a presién en los poros de la madera soluciones concentradas
mas o menos calientes de distintas sales (sulfato de hierro, sulfato de cobre,
cloruro de zinc, sublimado corrosive, ete.) o bien poniendo la madera en grandes
autoclaves (Bréant, 1831, perfeccionados después por Bethell y por Burt) calen-
tados y en los cnales se hacia el vacio para desalojar el aire y el agua de todos
los poros, después de lo cual se dejaba entrar la solucién de sal hasta llenar todo €l
autoclave y asi la madera resnltaba enteramente impregnada de sales, hasta en
lo mds interno de la masa, Burneiff fué el primero en usar soluciones concentra-
das de cloruro de zinc; Wellhonse usé cloruro de zinc y soluciones de tanino y
Card adoptdé soluciones de cloruro de zinc y creosota. El cloruro de zinc exento
de dcido clorhidrico y de hierro sirve bien para la madera no expuesta a la
lluvia; las traviesas de ferrocarril asi tratadas, si eran de encina, a los 3 afios
retenian sélo 3:5 %, de cloruro inyectado, y si eran de haya o pino a los 3 afios con-
servaban todayia 16 °/,, por ser mds porosas; €l pino resinoso, como ¢l pino tea,
se inyecta con mayor dificultad.—E| tratamiento con sublimado corrosivo habia
sido ya descrito por Homberg en 1705 y vuelto a proponer en 1823 por Kyan (y
esta operacién de impregnacion de la madera se llamé kianizacidn), Con el subli-
mado corrosivo no se opera a presién, porque el hierro del autoclave lo descom-
pone, y por esto se introducen los postes por 10 6 12 dias en cubas abiertas llenas
de solucién de sublimado. En Rusia se emplean todavia las aguas madres concen-
tradas de las salinas, Algunos afios atrds se observd que las traviesas de madera
del ferrocarril en la costa de las salinas Great Lake Salz, a los 43 afios estaban
todavia perfectamente conservadas y se atribuyé el hecho a la continua impreg.
nacién con sal. En 1914 se propuso por diversos técnicos conservar la madera
embebiéndola de soluciones concentradas de sal y embadurnandola, una vez
secas, con creosota, para impedir a la solucién de sal que saliera de los poros de la
madera. También se ha propuesto conservar la madera impregndndola de fluo-
ruro de sodio. El proceso mas empleado hoy dia es el propuesto en 1838 por
Bethell (pero ya patentado en 1836 por F. Moll) que consistia, en principio, en
impregnar la madera almacenada con una mezcla de alguitrdn y aceite pesado
de alquitran; desde 1850 se usé solamente aceite pesado de alquitrdn (aceite de
creosota bruto). Pelton en 1874 y Bouliton en 1879 practicaron el creosotado
incluso con madera verde, desecdndola durante el tratamiento, es decir, inmer-
giéndola en aceite pesado de 110° y haciendo el vacio para expulsar la humedad:
después se introducia en el autoclave aceite pesado frio, que por algunas horas
se sometia a la presién de 10 atm.; de tal modo un md de madera absorbia més
de 300 litros de aceite (una traviesa de ferrocarril de 2,70 m de longitud (volumen
110 dms) absorbia 36 Kg de aceite de alquitrdn, por valor de 3 ptas., mientras la
impregnacion con cloruro de zinc costaba menos de una peseta,
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de 195 a 230° para aceite de naftalina I que por enfriamiento abandona
naftalina;

En Francia se intenté economizar aceite pesado practicando la inyeccién con
vapores de aceite pesado, obtenidos junto con vapor de agua recalentado, pero
no se obtuvieron resultados satisfactorios. Intentdse también diluir el aceite
peaada con benzol, pero luego no se lograba recuperar completamente este
iltimo, de suerte que el gasto era elevado y se agravaba el riesgo de incendio.
‘Tampoco la splucién jabonosa de aceites pesados di6 buenos resultados, porque
el agua se separaba en parte y el aceite no penetraba enla madera.—/Heise y
luego [Riitgers en Berlin consumieron sélo 7 Kg por traviesa usando una emul-
sién formada por aceite pesado y una solucion de cloruro de zinc de igual densi-
dad, bafiando sélo ligeramente la superficie de la madera y ejerciendo luego una
fuerte presién con aire caliente y vapor para hacer penetrar el aceite en los
poros.—Lambién el carbolinennt (v. mas adelante) conserva bien la madera.

En Italia se aplica este procedimiento desde hace algunos anos, pero no en
autoclave, sino en cubas abiertas, como se hace en América, y completando la
operacién con soluciones de zinc, segtin los perfeccionamientos de la patente
Giussani: las traviesas de madera se sumergen primeramente durante 50 6 horas
en un bafio de masut fundido (t. I, pag. 129) mantenido a la temperatura de160a 170%;
asf la madera pierde la humedad y el aire y se esteriliza por la elevada tempera-
tura; después se pasan las trayiesas a una segunda tina fria con aceite medio de
alquitrdan (es decir, la porcién que destila entre 210 y 240° y tiene una acidez
de 259, debida a varios fenoles); en 20-30 minutes de enfriamiento, el aceite
penetra en los poros hasta 1 cm o més del espesor del lefio; por tiltimo se pasan
las traviesas a un bafio frio de cloruro de zinc concentrado y se dejan durante
3 a 4 horas; de este modo la solucién de cloruro, muy densa, empuja mas hacia el
interior a la primera capa de aceite de alquitrdan y se superpone a ella formando
una capa delgada gue ocupa los poros superficiales (la madera absorbe hasta
15 9/, de solucién de ZnCly). Asi tratada, la madera resiste hasta 15 6 20 afios a la
intemperie; en el agua o en el suelo, y la madera blanda resulta tan resistente
como la dura.—Es también importante este sistema para la mejor conservacién
del maderamen empleado en sostener y revestir las galerias de las minas. S6lo en
Alemania, el consumo de madera para minas se eleva anualmente a 600000 pies
clibicos.

Los ferrocarriles alemanes exigen que cada traviesa de 2,70 m de longitud
(% 0,26 x 0,16) se halle impregnada con 7 Kg de aceite de creosota. Para eco-
nomizar aceite de alguitrdn se emplea también a menudo el procedimiento de
Riiping (1902) que consiste en producir una presién de aire de 5 atm. en el auto-
clave que contiene la madera y enviando el aceite de creosota a la presion de
10 atmosferas; después, cuando cesa la presion en el autoclave, el exceso
de aceite que estaba contenido en los poros es expelido por el aire que se hallaba
comprimido en los mismos poros, y asi éstos s6lo guedan interiormente revestidos
de una ligera capa de aceite. Asi se obtiene una esterilizacién casi equivalente
con sélo 2 Kg de aceite de creosota.

Ha sido demostrado experimentalmente que los aceites de alguitran privados
de componentes dcidos (fenoles) tienen una accién bactericida triple que la del
cloruro de zinc, especialmente si esos aceites se emulsionan con unos 6 °/, de
jabén de resina y se diluyen luego con 40 veces el peso de agua; una gran tra-
viesa puede impregnarse con unos 30 Kg de esta emulsién acuosa y asi con menos
de 1 Kg de aceite de alguitran por traviesa se puede conseguir una buena con-
servacion.

I. Seidenschnur (1909) demostré que casi el mismo efecto del aceite de antra-
ceno en la conservacitn de la madera se podia obtener con un aceite sulfurado
obtenido calentando hasta 280° el residuo de petréleo (privado de la bencina) con
2°, aprox. de azufre (que en parte se desprende como HiS) y agregando al residuo
de la destilacién la parte del destilado que pasa entre 210° y 280°; este aceite sul-
furado mezelado con 409, de aceite de antraceno y emulsionado despues con
iabon de resina y agua, se presta bien para conservar las traviesas de via férrea
v la madera de construccion en los paises en gue no se halla aceite de antraceno
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de 230 a 280° para aceite de najtalina 11 que por enfriamiento abandona
naftalina;

0 estda muy caro.—Frank (1903) habia obtenido buenos resultados usando aceite
pesado de petréleo calentado a 200° con azufre y agregando 40 %, de aceite de
creosota, o bien también calentando aceite pesado de alquitrin casi exento
de fenoles con 10 %, de azufre hasta que cesa el desprendimiento de H.S.

Segiin Friedmann y Heidenstam, se conserva bien la madera impregnéndola
de cresolato de calcio (soluble en agua) y precipitando después cresol y carho-
nato de calcio en los poros por simple exposicién de la madera al aire, o mejor
sometiéndola a la accién de humos ricos en CO:(patente danesa 12419 de 1909),
—Se ha propuesto también inyectar la madera con B-naftalinsulfonato de zinc,
que es soluble en caliente e insoluble en frio y asi no es llevado por ¢l agua.

La feoria de la conservacién de la madera con los aceites pesados de alqui-
tran se basaba antes en la accién coagulante de la albiimina (del protoplasma)
debida a los fenoles que asi hacian imposible la vida de los organismos; pero se
demostré después que la albiimina coagulada con 4cido fénico, a las 48 horas
entra en putrefaccién (mientras que con sublimado corrosivo se conserva inalte-
rada hasta 45 dias). En cambio parece estar demosirado que la aceién conserva-
triz es tanto mds persistente cuanto menos voldtiles son las substancias usadas;
por ser el dcido fénico algo volitil y en parte soluble en el agua, su aceién no es
duradera. Por esto los aceites de antraceno menos volatiles y que contienen aczi-
dinas y criptidings (antisépticas) dan mejores resultados. Traviesas de ferroca-
rril que estuvieron instaladas durante 5, 10, 20 y mé4s afios, ya no contenian
vestigios de fenoles, y las mejor conservadas contenfan en cambio los aceites
mis pesados, la naftalina y a menudo acridina y criptidina que abundan en el
aceite de antraceno.

Los requisitos de los buenos aceites para la impregnacién de la madera de
construceion, son en Inglaterra y en los Estados Unidos los siguientes: quedar
lignidos a 38° sin formar sedimento; destilados a 316° deben dejar un residuo de
al menos 25°/,; contener al menos 25 9%, de naftalina, 15 %, de aceite de antra-
ceno y 8%, aprox. de fenoles; el peso especifico debe estar comprendido entre
1,035 y 1,065 a 23%5 con respecto al agua a 15°5, En Alemania se exige que a 150°
no destile mas del 3°/,, a 200° no mas del 10°/,, a 235° no méas del 25 °/, en conjunto,
y deben contener al menos 6 °/, de fenoles (solubles en sosa cAustica de densi-
dad 1,15); tratados con igual volumen de benzol no deben dar depoésito; el residuo
de la destilacién a 355° si excede de 5 °/; debe ser blando y diselverse por 959, en
sulfuro de carbono.

La madera de construccién racionalmente inyectada, adem4s de resistir por
muchos afios a la accién de mohos, fermentos, bacterias, etc., resiste también a
la carcoma de la madera (Teredo navalis), de suerte que para las construc-
ciones navales hoy dia se va difundiendo el empleo de maderas inyectadas, Tam-
bién la madera blanda bien inyectada dura como madera fuerte (para postes
telegrificos, rodrigones para vifias, maderamen de contencién de las galerias
de las minas); se inyectan hoy también las redes, las velas, ete. Las maderas
inyectadas tienen una resistencia mecdnica de 10 a 159, mayor que la misma
madera no inyectada.

El coste, la duracidn y la ventaja de los diversos tratamientos para postes
telegraficos se puede ver en la siguiente tabla compilada antes de la guerra
europea de 1914-18:

coste por m® compren-

et R
transporte
sulfato de cobre. . . . . . 11,7 62 ptas. 5,30 ptas.
clornrode:zine , . . . . . 11,9 61 s 5,10 -
aceite pesado de alguitrin. . 20,6 2 3,75 =
sublimado corrosivo . . . . 13,7 67 » 4,90 >
MIREHRD 0w o w3 feo ) e 747 51 » 6,62 o

(evste de la madera)




ACEITE DE ANTRACENO 33

el residuo se elabora junto con el aceite de antraceno (v. més ade-

lante).
El aceite carb6lico, ademés de usarse en la preparacién de fenoles, se

emplea directamente para obterier la creolina, excelente desinfectante
(v. mas adelante, cresoles), :

D) Aceite de antraceno o aceite verde, que se obtiene en la destila-
ci6n directa del alguitran y se presenta como masa densa, casi mantecosa,
de color pardo verdoso, fliida a 60° y de p. esp. 1,090-1,125, Contiene de 6
a 10 °/, de antraceno brufo (es decir, al titulo de 40 °/; y de éste sélo '/; se
puede en seguida obtener en estado puro y !f; forma en cambio carbazol);
contiene ademas naftalina, metilnaftalina, fenantreno, acenafleno, difenilo,
metilantraceno, pireno, criseno, reteno, fluoreno, fluoranteno, benseritreno,
carbazol, acridina, unos 6 °[, de fenoles superiores, « y f-naftol y diversas
substancias basicas.

Para obtener aun solo pequenas cantidades de antraceno puro hay que
partir de grandes cantidades de alquitran o de aceites de antraceno (el
alquitran contiene sélo 0,35 %/, aprox. de antraceno).

En la destiladién directa del alguitrin conviene recoger el aceite de
antraceno en dos fracciones: la primera hasta la densidad 1,100, Ia segunda
hasta la densidad 1,130. El aceite de antraceno I, al cual se unen las por-
ciones de escurrimiento o los residuos de la destilacién fraccionada de los
aceites medios y pesados, se deja enfriar y en reposo prolongado en cajas
de hierro poco profundas, y asi se separa en el fondo una papilla con
pequefios cristales de antraceno (més abundantes en el aceite de antra-
ceno proveniente del alquitrdn de cok que en el de gas del alumbrado);
la papilla de cristales se enfria ulteriormente en cajas refrigerantes, y

Con aceite de antraceno las traviesas de via férrea de encina duran 25 afios,
las de haya 30:35 aiios, las de alerce 18-24 afios, las de pino 15-18 afios.

[os ferrocarriles franceses en un periodo de 24 afios recambiaron el 67 %/, de
las traviesas de encina no impregnadas y el 46 °/, de las impregnadas, y sélo
el 127, de las de haya impregnadas.

En los Estados Unidos de América se empleaban antes de 1914 anualmente
100 millones de traviesas, de las cuales unos 20 millones estaban impregnadas.

El consumo de estos aceites pesados de alquitran en Alemania fué en 1910
de 400 t, en 1912 de 20000 t, y en 1913 de unas 60000 t para motores y de 5000t en
1910 y 75000 t en 1912 para calefaccién en fundiciones, ete, Para motores tanto el
aceite de naftalina como el de antraceno se someten previamente a fuerte enfria-
miento para separar lo mejor posible la naftalina. En fundiciones de cobre y
bronce con crisoles de 300 Kg y produccién de 300 Kg por hora, el consumo de
aceite pulverizado con aire comprimido oscila entre 12-15 °/,, en hornos de 1000-
1500 Kg el consumo se reduce a 10°%,, para fundiciones de acero el consumo
llega a 409/, y mas,

Los Estados Unidos de América para sélo la conservacién de la madera con-
sumieron en 1903, 38000 t de aceites pesados; en 1905, 70000 t; en 1909, 350000 t, de
ellas % sélo para traviesas de ferrocarril; en 1919 unos 3 millones de hectolitros
de creosota, 110000 HI de aceites pesados de alquitran, unos 2 millones de quin-
tales de cloruro de zine. Antes de la guerra europea, la mitad de la creosota se
importaba de Alemania, y en cambio hoy dia se producen los */s en los Estados
Unidos. En 1919 en los Estados Unidos se impregnaron unos 3800000 m?* de made-
ras, de las cuales los 80 %, eran traviesas de via férrea, elaboradas en 108 esta-
blecimientos.

MOLINAR!, —11 ¥




34 DESTILACION DEL ALQUITRAN

luego se recogen los cristales por centrifugacién o con filtros a presién;
‘s aprox. del antracenc total contenido en los aceites se obtiene asi en
forma de pasta con 30-35°/, de antraceno puro. Esta pasta de cristalitos
de antraceno se disuelve con 20 9/, de aceite de naftalina o aceite de alqui-
tran (y precisamente la fraccién que destila entre 170 y 200°) en caliente,
en calderas con agitador, de dobles paredes y bien cerradas porgque los
vapores de acridina que se desprenden son venenosos para los operarios,
y eéstos deben trabajar llevando siempre mascaras protectoras; luego se
deja enfriar la solucién en cajas hasta 40° y entonces se recogen los cris-
tales en un filtro abierto caliente (35-40°), luego se centrifugan y exprimen
con prensas hidraulicas; asi se obtiene un antraceno al 42 °/, si es de cok
o al 47 9/, si es de gas del alumbrado.

Obtiénese antraceno al 60-70 °/, desliendo en un pesoigual de piridina
(o mitad piridina y mitad aceite de naftalina) la pasta de antraceno al
30-35 °[, (v. antes) y después recogiéndolo en un filtro; en vez de piridina
se puede usar, en convenientes aparatos cerrados, anhidrido sulfuroso
liquido, y entonces se obtiene antraceno al 65-80 °/,; algunos usan el aceite
de acetona.

En el antraceno bruto de titule bajo (3540 ©/,), estd contenido
el 15-18 ?/, de carbazol, que es también poco soluble en el aceite de nafta-
lina y para separarlo conviene calentar a 230° la masa bruta con la canti-
dad tedrica de potasa céustica fundida (unos 10 ?/,, o usando sosa cAustica
al B0 %/;), agitando por 2-3 horas sin exceder de 250° se separa después
por el reposo un sedimento de potasio-carbagol, y la capa superior forma el
antraceno al 50 °/, (partiendo del de 35-38 °/,); si éste se lava con la mitad
de su peso de aceite de naftalina, se llega a un antraceno al 7072 %/, v
con mas aceite de naftalina se puede llegar a 80 °/,, siempre con notable
pérdida de antraceno en uno y otro caso.—Algunos tratan el antraceno
bruto (40 °/;) con el triple peso de acido sulfirico concentrado, en presen-
cia de diez veces el peso de nafta solvente (que no disnelve el 4cido sulfii-
rico), se deja reaccionar en caliente por algunos minutos, se decanta el
acido, se desacida la solucién de nafta con carbonato calcico, se filtra en
caliente y se deja luego ecristalizar por enfriamiento el antraceno al
titulo 80 °/, que s6lo contiene 19/, de carbazol; si este antraceno se recris-
taliza en benzol (tipo 90 °/,) se obtiene un antraceno al 95 9/,.

El aceite de antraceno II (v. atr4s) conviene usarlo directamente para
preparar gas de aceite (v. pag. 93 en el tomo 1), para negro de humo y
mejor como aceite de lavado del gas del alumbrado para absorber la nafta-
lina (v. tomo I, pag. 67) o bien para fabricar el carbolineum (1) que sirve

(1) Carbolineum. El primer tipoy el mejor fué preparado y patentado por
Avenarius en 1888, usando un aceite de antraceno (casi exento de fenoles, creso-
les y naftalina) que se agitaba en una caldera mientras burbujeaba a su través
una corriente de cloroj de tal manera el aceite se vuelve més denso y viscoso,
mds adherente a la madera y algo menos inflamable. Tiene un p. esp. de 1,128,
la viscosidad a 17° es 10; sometido a la destilacién fraccionada da el 10 %, entre
230° y 270° y el 22 °/, entre 270° y 300°.—Algunas variedades de carbolineum con-
tienen aceites medios (y por lo tanto fenoles) y 10-30 °/, de colofonia disuelta alli
en caliente, ademds de un poco de pez o de alquitrin para dar un color nogal a
la madera y un poco de cloruro de zine. Tiene una gran accién conservadora
de la madera. Antes de la guerra europea se vendia a 20-45 ptas. el quintal.
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para conservar la madera y tenirla de color nogal si se agrega un poco
de alquitran filtrado. Si se mezcla con pez forma la llamada brea mineral
y con menos pez se obtiene el alguilrdn regenerado que sirve para prepa-
rar los cartones impermeables para cubrir techumbres. En cambio si se
somete a nueva destilacién, de la fraccién que pasa entre 320 y 350°
se obtiene el fenantreno CyyH;, que se purifica por cristalizacién fraccio-
nada del alcohol. Tratando el aceite de antraceno II a 150-230" por dos
horas con sodio metalico o sedioamida, se separa en el fondo el aceite de
fluoreno del cual se obtiene fluoreno bruto lavando con agua hirviente.

E) Pez: es el altimo residuo de la destilacién directa del alquitrian de
hulla (o también de turba o de lena) y forma aprox. 559/, del peso del alqui-
tran. Segtin se guiera obtener una pez mas o menos blanda o hasta sélida,
se suspende la destilacion del alquitran una vez destilado el aceite pesado
y parte o todo el aceite de antraceno, o bien para obtener peg brillante, una
vez terminada la destilacién se vuelve a enviar a la caldera una cierta can-
tidad del aceite que ha quedado de la separacién del antraceno,

La pez blanda funde a 50°, la pez media funde a unos 709 y se usa como
aglutinante en la producciéon de conglomerados de carbén (Quimica inorga-
nica, tomo I, pag. 653), la pes dura funde a 90° y tiene una densidad de
1,250-1,275. Estas peces tienen diverso comportamiento con respecto a dis-
tintos disalventes (1).

La pex artificial se obtiene interrumpiendo la destilacién del alquitran
cuando han side eliminados los productes ligeros, y haciendo burbujear
por mucho tiempo a través de la masa liguida una corriente de aire en una
caldera a 100° con refrigerante de reflujo, para condensar buena parte de
los productos arrastrados por el aire: de tal modo la masa se pxida, se
calienta y se densifica en pocas horas, con una pérdida de sélo 67 %/, en
peso, se obtiene una pez de fuerte poder aglomerante que en la fabri-
cacién de conglomerados de detritus de carbén permite una economia
de 20 °/, de pez, porque en su preparacién a temperatura relativamente
baja no ocurre la descomposicién piregénica ni la formacién de carbén.
Para volver la pez mas dificilmente fusible, se mezela v se funde con can-
tidades variables de azufre.

La pez tiene la signiente composicidn elemental: C 85-92 °/;, H 4,6-
4,8 ¢/, O~ N + 8 3-7 °/;, cenizas 0.05-2,5 %/,.

Extrayendo la pez con fenoles de alquitrdn queda sin disolver carbono
puro; en cambio el benzol extrae de la pez un befiin puro usado para diver-
sos trabajos en electrotecnia, y la parte insoluble siryve para producir negro
de humo o para grafito de retorta destinade a fabricar eléctrodos. Las
peces de los diversos alquitranes (madera, lignito, carbén, etc.) se distin-
guen entre si por la diversa proporcion de fenoles. LLa pez se emplea como

(1) Extrayendo sucesivamente con los signientes disolventes se pueden dis-
tinguir las diversas peces por el diverso tanto por ciento de produrtos extraidos:

pez blanda  pes media  pes dura

con éter de petrélea . . . . . #aprox. 25 3 10 15,5 %,
» SBERNZalGE N S e Tyl » 15 & 40 » 39,5 »
» sulfuro de carbono ., ., . . B 6,6 7 I 15,2 »

FEET] Dl B b e ¥ DR A e : 22,8 8 > 29,4 »
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asfalto artificial, en substitucién del natural, y se mejora fundiéndola con
azufre. Usase, mezclada con arena, como asfalto para el pavimento de las
calles en las ciudades, para cartones alquitranados, para fabricar tubos de
asfalto (con papel y arena), para fabricar briguetas (ladrillos aglutinados
con pez) o aglomerados de polvo de carbon, para preparar barnices negros
para planchas de hierro y para maderas, elc,

La pez de alquitran producida en [talia fué de 7220 t en 1909, 14045 t en
1912 (por valor de 725850 liras), de 17746 t en 1915 y de 30182 t en 1916 (por
3066715 liras). :

El precio de la pez comin en Italia era en 1914 de 5-7 liras por quintal
y la naval de 8-12 liras.

Inglaterra en 1910 exporté 36000 t de pez e importé 12000 t; en 1911
exporté 46500 t.

Alemania en 1908 produjo 402676 t de pes (en 1909, 453921 t), imports
39251 t y exporté 22387 t. En 1903 el Ruhr por si solo, para formar conglo-
merados de detritus de carb6n, consumié 114000 t de pez.

Argentina en 1911 import6 13914 t de pez,

Rusia en 1911 producia unas 10000 t de pez e importaba 16000 t.

Bélgica en 1913 produjo 62000 t de pez.

Estadistica y precio del alquitrdn y derivados directos. El precio
del alquilran es muy variable segiin las localidades, las clases, las esta-
ciones, la demanda, etc., y oscilaba antes de la guerra entre 2 y 4 pesetas
el quintal; en Alemania alcanzé el precio maximo en 1885 con 5,70 pese-
tas el quintal, bajé a 2,10 pesetas en 1898 y se mantuvo después entre 2,90
y 3 pesetas. La produccién mundial de los diversos productos de destilacién
del alquitrdn estaba evaluada en 1900 en 50000 t de naftalina, 24000 t de
benceno, 6000 t de tolueno. La mitad de esta produccién procedia de las
fabricas de cok.

Perkin calculd de l1a manera siguiente el valor de los productos finales
del aprovechamiento completo y racional de 9 millones de toneladas de car-
bon de piedra (que costaban 135 millones de ptas.); materias colorantes que
se pueden preparar, 83760000 ptas.; sulfato aménico (195000 (), 49000000 pe-
setas.; pez (825000 t), 9125000 ptas.; aceite de creosota (1125000 HI1),
5200000 ptas.; acido fénico brute (45000 Hl),5500000 ptas.; cok, 60000000 pe-
setas; total producido, 209575000 ptas., sin contar los 30 m® de gas por
tonelada de carbén destilado (1).

(1) La produccién y el consumo del alquitrdn y de los acertes de alquitrdn en
las diversas naciones son bastante diversos y oscilantes.

Bélgica. En 1913 existian 6 grandes destilerfas de alquitrén que elaboraban
120000 t al afio, con produccién de 4800 t de benceno ¥y tolueno, 250 t de dcido
fénico, 9000 t de naftalina bruta, 22000t de aceites pesados, 4500 t de antraceno
(al 35 %) y 62000 t de pez.

Austria. En 1901 producia 62000 t de alguitrdn de las f4bricas de cok meta-
lirgico, en 1911, 82000 t y ademds 72000 t de las fabricas de gas del alumbrado.

Alemania. E|alquitrdn producido en las fabricas de cok metalirgico fué
de 822617 t en 1910, 845404 t en 1911 y 1019134 t en 1912. El precio del alguitranen
Alemania en 1913 era de unos 2 marcos por guintal. La produccién de las fabricas
de gas fné de 300000 t de alguitran en 1907. En 1912 en Alemania se destilaron
1150000 t de alguitrdn, para obtener 17800 t de benzol, 3800 t de toluol, 6700 ¢ de
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Benceno C; Hs (o benszol o bencina de alquitydn)

Faraday lo descubrié en 1825 en el liquido que se formaba por compre-
sién del gas del alumbrado; pero su manantial abundante, el alquitran,
fué encontrado por A. W. Hofmann en 15845.

Se obtiene purisimo destilando el Acido benzoico con cal. Forma
entonces un liguido incoloro, bastante movible, muy refringente, de peso
especifico 0,8841 a 15° hierve a 80°4 (una mezcla de 60,65 °/, de benzol y
39,35 9/, de alcohol metilico, hierve sin alterarse a 582,35) y funde a 4 5%4;
arde con llama luminosa y fuliginosa.

fenoles, 52500 t de naftalina bruta y pura y 3500 t de antraceno (calculado puro),
unas 315000 t de aceites pesados de alquitrdn, unas 395 t de bases piridicas y unas
6000 t de nafta salvente, xiloles, etc. Cantidades mucho mayores de benzol se
obtenian directamente de los gases de los hornos de cok (v. mds adelante).

Francia. En 1913 producia 200000 t (en 1900, 144000 t) en las fibricas de gas
del alumbrado y 80000 t (en 1900, 35000 t) en las fabricas de cok metallirgico;
pero Francia podia producir 400000 t. Importd las signientes cantidades de: algui-
tran vegetal 4783 t en 1913, 2918 t en 1914, 1664 t en 1915; alquitrdn de hulla
30243 t en 1913, 22755 t en 1914, 15897 t en 1915,

Japon. En 1915 produjo 50000 t de alquitréan.

FEstados Unidos de América. En 1905 producian 150000 t de alquitrdan en las
fibricas de gas, 120000 t en las f4abricas de cok metalirgico y 240000 t en las [abri-
cas de gas de agua, ademas sélo 55000 t de pez (porque silo se destilaron
125000 t de alquitran: el resto fué quemado), unas 10600 t de aceites de alguitran
purificados y 5000 t de aceites de creosota. En 1908 se calculaba una produccion
total de 460000 t de alquitrdn, del cual sélo unos 30°, se destilaban. En 1014 la
produccién, a base del carhén destilado, debié de haber sido de 1500000 t de
alquitrin (en 1910 la produccién fué de 600000 t). Los Estados Unidos de Amé-
rica, para la conservacién de la madera, importaron en 1911 unos 2 millones
de Hl de aceites de creosota brutos.

Inglaterra. Exporté en 1911, 62000 quintales de alquitréan bruto de hulla y
100000 Hl de alquitrdn purificado para barnices preservativos. En 1910 importd
140000 quintales de otros alquitranes (excluidos los de hulla). En 1911 pro-
dujo 1300000 t de alquitrdn (en 1902, 1033000 t), de los cuales % procedieron de
las fabricas de gas del alumbrado.

Italia. Exporté e importé las siguientes cantidades de alguitrdn vegetal
{de la destilacién seca de la madera. Los aranceles de aduanas italianas no com-
prenden la denominacién alguitrdn mineral o de hulla, vy por lo tanto no se
conoce el movimiento comercial), Ese alguitrdn vegetal se usa especialmente
para conservar la madera, las quillas de las embarcaciones y parte en medicina.
Importacién: 2183 t en 1910, 1735 t en 1912, 1327 t en 1914, 890 t en 1916, 2256 €t en
1918, 669 £ en 1919, 322 t en 1920. Exportacién: 106 t en 1910, 198 t en 1912, 28 t
en 1914, 18 t en 1916, 8't en 1918, 27 t en 1919, 48 t en 1920. Italia en 1911 producia
unas 55000 t de alquitran, de las cuales procedian unas 45000 t de las fabricas de
gas: en 1916, durante la guerra, la produccién fué de 25000 t de alquitrdn en las
fAbricas de cok metalirgico y 50000 t en las fabricas de gas del alumbrado. Las
destilerfas de alguitran en 1915 produjeron 769 t de aceites ligeros y 5157 t de
aceites pesados.

Rusia. En 1898 se producian 18000 t de alquitrin en las fabricas de gas y s6lo
unas 5000 t de alquitran de los hornos de cok metaliirgico. En 1910 en la cuenca
del Donez existian 24 fabricas de cok metaliirgico, y de ellas sélo 6 con recupe-
racidn de subproductos, y funcionaban 164 hornos tipo Coppée, 99 tipo Otto y
70 tipo Carvé, con una produccién de 12000 t de alquitrén, 500 t de sulfato amg-
nico, 100 t de benzol, 4000 t de aceites pesados y unas 4500 t pez. Pero desde 1911
se construyeron otros 1500 hornos de recuperacién con gran incremento en la
obtencién de subproductes, Rusia en 1910 importaba 2500 t de benzol puro y
16000t de pez.
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El poder calorifico de 1 Kg de benceno es de 10050 cal., el calor de
evaporacién es de 94,4 cal, y la tensién de VApOr en mm de mercurio es la
siguiente: 5
& —10° 0> 10° 200 30 40° 50° 60° 500 80P 640 1000
mm. 148 265 454 74,7 18,2 18L 269 3886 5477 7536 1016 1344

El comercial contiene ticfeno y vestigios de sulfuro de carbono, que
se eliminan de diversas maneras, p. ej. con NH; himedo (Schwalbe
D. R. P. 133761) que separa gotitas de aceile insoluble, o con acetato de Hg
a la ebullicién o con cloruro de azufre, o calentando por dos horas con
0,5 °/, de cloruro de aluminio, y segun la D. R. P, 211939 sirven también
el formaldehido, o el acetaldehido o el anhidrido ftalico, substancias todas
que se combinan con el tiofeno, Disuelve bien las resinas, las grasas;el
azufre, el caucho, la gutapercha, el alcanfor, etc., se mezela con alco-
hol, éter, acetona, etc., y es casi completamente insoluble en agua.

La preparacién del benzol artificial partiendo del petréleo fué descrita
en tomo I, pag. 131, El benzol constituye la materia prima para numerosas
y variadas sintesis de compuestos aromaticos, nitrobenceno, anilina, etc., y
de substancias colorantes (hasta del indigo artificial). En presencia de
AlCl; se vuelve quimicamente mas activo, como si tuviese un verdadero
doble enlace. Empléase como disolvente de las grasas, para purificar
muchas substancias organicas; agregando 15 °/, de benceno al alcohol
que se emplea para el alumbrado con manguitos Auer, se ahorra 27 %/, de
alcohol. Grandes cantidades de benzol al 90 %, se emplean actualmente
para carburar el gas del alumbrado que se mezcla con gasdeagua (t. I, pa-
gina 84), Constimese también para disolver el caucho y las lacas, para fa-
bricar el linoleum, para desengrasar los huesos y para motores de automé-
viles. Cuando el precio es moderado puede substituir en los motores ala
bencina de petréleo; pero requiere mas oxigeno (aire) para la combustién,

y debe contener algo de tolueno para impedir en invierno su congelacion,

Se obtenia antes exclusivamente de la destilacion del alquitran de las
fabricas de gas del alumbrado, pero al mismo tiempo se obtenia en canti-
dad todavia mayor el tolueno, cuyo empleo era mas limitado. A partir
de 1880, con la tendencia a aumentar el rendimiento en gas del alumbrado,
elevando la temperatura de destilacion de la hulla, disminuyé la cantidad
de alquitran y en proporcién aun mayor la de benceno: en 15952 el precio del
benceno, tan rebuscado por las fibricas de materias colorantes, habia
subido a mas de 300 pesetas el quintal. Entences se pensé enla recuperacion
del alquitran de las fabricas de cok metalirgico, que aunque fuese muy
abundante, contenia muy poco benceno, ya que la mayor parte del mismo
escapaba con los gases y se perdia en los hornos de combustién, El francés
Darby fué el primero en proponer la recuperacién del benzol de los gases
de hornos de cok y ahora los gases antes de ser quemados se enfrian fuer-
temente, con lo cual se condensa el benceno, o bien se lavan a través de
alquitranes poco volatiles, en los cuales el benceno se disuelve y de los
cuales se obtiene después calentandolos (1). Precisamente a este procedi-

(1) Comtnmente para fijar el benceno y el tolueno del gas del alumbrado o
de los gases de los hornos.de cok, se usa aceite de anitraceno, el cual cuando est4
privado de agua puede disolver hasta 30 g de benzol y toluol por cadu litro de
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miento se ha debido que la produccién del benceno haya llegado a ser casi

aceite y por lo tanto, teéricamente, por cada m® de gas; practicamente se usan
45 litros por cada m? en invierno y 6-7 litros en verano. Si se quisiese extraer del
gas todo el toluol, se agregaria previamente al aceite de antraceno 5 %, de ben-
20l (durante la guerra europea las fabricas de gas inglesas obtuvieron hasta
1300 g de tolueno por cada tonelada de carbén destilado).—Para obtener el ben-
ceno y el tolueno de aquellos aceites se calienta la solucién a 125-130° y por
Gltimo con vapor directo, pero tratando de reobtener al fin el aceite de antraceno
exento de agua.

[a recuperacién del benceno de sus soluciones en aceites pesados, minerales
o de alquitrén se obtiene también por el empleo de la columna rectificante de
Kubierschky (D. R. P. 194567 de 13 diciembre 1906). Esta columna permite obte-
ner, con trabajo continuo, separacienes mas netas que con los otros sistemas, de
los diversos vapores provenientes de una mezcia de varios liquidos, y ha tenido
numerosas aplicaciones en las mas variadas industrias(alcohol, bencina de petro-
leo, bromo, destilerias de alquitrdn, etc.). Con trabajo continuo se obtienen gran-
des producciones, aun usando aparatos de modestas dimensiones. El principio en
que se basa el funcionamiento de la columna Kubierschky es el de desalojamiento
de un vapor dado o gas superponiéndole otro gas o vapor méas ligero en capa dis-
tinta (los gases de las dos capas no se mezelan si se mueven con una velocidad
inferior a 0,75 m por segundo, y de ordinario la velocidad: en esos aparatos es
de 0,3 m por segundo).

Si en una camara de aire se introduce por debajo vapor
de agua (que es més ligero que el aire, pues 1 m® pesa
0,600 Kg), éste se dirigira al techo y se estratificard sobre
el aire, y una correspondiente cantidad de aire saldra dela
cAmara si cerca de su pavimente se deja abierta una boca
de salida; en determinado momento el vapor habra expulsa-
do todo el aire, y saldrd ya vapor por la misma boca inme-
diata al pavimento.

Para comprender y prever el movimiento de esos dis-
tintos gases, hay que conocer su peso especifico 0 (0 peso
de un m?) que se puede siempre determinar por la siguiente
férmula general, cuando se conoce el correspondiente peso
molecular M:

09 2i3 . b

0= Mx 50 T s b,
siendo T’ la temperatura absoluta del vapor (o temperatura
absoluta de ebullicién del correspondiente liguido), bola pre-
sion normal, igual a 760 mm de mercurio, y by la tensién del
vapor de la substancia expresada en mm de mercurio. Asi
el peso especifico de los vapores de alcohol, cuyo peso mo-
lecular es 46 y el punto de ebullicién es 78°, o sea 351° abso-
lutos (273 - 78 = 351), se calcula asi:

46 % 0,9 X 273
20 %31 5L

es decir, 1 m* de vapor de alcohol pesa 1,61 Kg ala presion
normal (v. Ouimica tnorgdnica, tomo 1, pag. 54).

¥in la columna de rectificacion ordinaria (tomo I, pag. 239 la mezcla p. ej. de
vapores de alcohol y de agna asciende siempre de abajo arriba y debe vencer la
resistencia de la capa liquida que debe atrayesar a cada cdmara superpuesta ¥y
adem#s los vapores mas ligeros, mas calientes y menos concentrados de las
cAmaras superiores, pero en parte se mezeclan con éstos haciendo menos per-
fecto el proceso de rectificacién. En cambio en la columna Kubierschky los vapo-
res mis ligeros (mds diluidos de alcohol y agua y m#s frios) pasan de la
parte inferior de una camara a la parte superior de la cdmara superpunesta, dis-
poniéndose sobre los vapores més densos (y mas frios) que preexistian en ella, de

i

Fig, 17




40 BENCENO

10 veces superior a la del tolueno, provocando nuna ripida baja en el precio,

modo que estos tltimos sonobligados a ascender a la parte superior de la cé-
mara superpuesta, como puede comprenderse en la figura (fig. 17). El ligunido
alcohdlico diluido penetra hacia la mitad de la torre Kubi-
erschky por el tubo @ y desciende como lluyia a través del
piso agujereado de la camara 6, después de éste pasaala
cAmara 5, y asi cada vez mas abajo a través de las camaras
inferiores. Al mismo tiempo por ¢l tubo b penetraen la c4-
mara 1, situada en la parte inferior de la columna, una
corriente de vapor de agua a temperatura algo superior
a 100°, que desciende junto con la lluvia de. liguido alco-
hélico proveniente del piso agujereado de la camara 2; este
liguido cede al vapor de agua las tltimas porciones de
alcohol gue todavia retiene y se descarga agotado por el
fondo agujereado de la cdmara 1y luego por el tubo d;
los vapores de aguna y un poco de alecohol salen por el ca-
nal lateral que parte de la base de la camara 1y pasan a la
parte superior de la camara 2, estratificandose sobre los
vapores algo mas ricos de alcohol (y por lo tanto mas

pesados) que ya seencuentran
en esa camara, de modo gue
éstos son empujados a ascen-
der a lo largo del canal lateral
que enlaza la parte inferior de
la camara 2 con la parte su-
perior de la camara 3, donde
los vapores m#és pesados, ya
Fig, 18 preexistentes, bajan del techo
al suelo de la cdamara 3 para
ascender por el canal lateral a la parte superior
de la cadmara 4 y asi sucesivamente sin que los
vapores hallen ningin rozamiento, porque cuan-
do descienden siguen la lluvia descendente del li-
quido, y nunca marchan contra ella, y nunca burbu-
jean a través de estratos de lignidos. En lo alto de
la columna, en la cdmara 14, los vapores ricos en
alcohol ascienden por el tubo e que los conduce al
desflemador B (que funciona de precalentador del
liguido alcohdlico diluido que penetra luego en la
columna por el tubo a), donde se condensa todavia
un poco de agna y poquisimo alcohol que cae como
lluvia en la cAmara 14 y sucesivas inferiores, mien-
tras los yvapores mAs ricos en alcohol, no condensa-
dos por el desflemador, salen por el tubocy van a
condensarse definitivamente en un serpentin refri-
gerado que se halla poco separado de la columna,
Estas columnas de Kubierschky estédn formadas por
tantos aros elementaies de fundicién o de hierro,
cuantas son las camaras, y unidos entre si con valo-
nas y tornillos.
Las disposiciones para hacer comunicar la parte
inferior de cada camara con la parte superior de la
camara superpuesta son diversas; p. ej. con tubaos,

como se ve en la figura 1B, 0 con un tubo central y otro anular periférico como
se ve en la figura 19. El liquido que se recoge en el fondo de cada camara
pasa a la inferior a través de cierres hidraulicos de campana, impidiendo asi
la subida de los vapores, a través de los fondos de las camaras; vapores que
pasan de arriba abajo por cada camara juntamente con la lluvia del liguido, y
luego reascienden por los tubos o la doble pared periférica sin hallar lluvia

i
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e 1885 a 1896 oscilé entre 50 y 75 ptas. el quintal, y de 1898 a 1910

el cual d

de liguido. Para retrasar la caida de la lluvia en cada cimara se pueden poner
discos perforados o telas metalicas, como estd indicado en la misma figura.

Una disposicién para obtener el henceno de sus soluciones en aceites pesados,
tal como provienen de los hornos de cok con recuperacién de benzol, se ve esque-
maticamente representada en la figura 20, con empleo de la columna Kubierschky
de trabajo continuo, usando vapor de agua a tal temperatura que Se regene-
ra el aceite pesado exento de e
agua y recuperando del mejor
modoel calor en las diversas 7 ¢
partes del aparato. La solucion = = %
bruta del benceno en el aceite [
pesado contenida en el recipien-
te 8 desciende por el tubo 9, pasa
a un precalentador 6, donde se
recupera el calor del aceite pe-
sado regenerado que sale ca-
liente por la base de 1a columna
y se descarga por el tubo 10; la
solucién benzdlica asi preca-
lentada a casi 80° asciende a
través del otro precalentador 4
que la eleva a 130° (mediante
vapor indirecto a 4 atmésferas
que penetra por €) y asi entra
en £ en la parte superior de la
columna | y cae enlas camaras
subyacentes, hallando el vapor
de agua que sube y al cual
acaba por ceder todo el benzol
porque el aceite pesado llega al
fondo de la columna a la tem-
peratura de 102.105° y en hen-
cuentra €l vapor de ‘agua que
proviene del precalentador 4,
regulado por la valvula f y pri-
vado del agua condensada por
medio del separador 5; este va-
por se llevadel aceite los 1iltimos
vestigios de benzol, y mientras
el aceite caliente sale por el
tubo ¢ y pasa al recuperador de
Zalor 6, el vapor de agua y el Fig., 90

e benzol ascienden en la co-

lumna 1, pasan a 130° a la columna 2, donde encuentran una lluvia de benzol
bruto proveniente del recipiente 7, que sirve para lavary purificar los vapores
de agua y de benzol que suben y van a condensarse completamente en el refri-
gerante 3 y el agua condensada se separa después del benceno por decantacion,
El benzol bruto del recipiente 7 que sirve para lavar los vapores forma sélo el
10 %/, del benzol destilado, y cuando desciende en la columna 1 es arrastrado de
nuevo hacia arriba algo mis puro junto con el vapor de agua y la mayor parte
del benzol que se evapora del aceite pesado. En todo el aparato domina una
presién minima (menos de ‘i de atm)y con una columna de 80 cm de didmetro y
una altura total, para las dos columnas, de 6 m, se pueden elabarar 150 m® de
aceite pesado saturado de benzol en 24 horas. Mientras en los aparatos ordi-
narios de destilacion el benzol recuperado contiene todavia 8-10 ¢/, de aceite
pesado, aquien cambio el benzol resulta mucho mas puro y el aceite pesado rege-
nerado no estdalterado en su composiciény puede sermds largamente usado.

Las columnas Kubierschky pueden servir también para rectificar mezclas de
aceites pesados que hierven hasta 200°, sin usar aparatos de presion reducida,
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entre %5 y 30 ptas. (en 1913 a menos de 20 ptas). El benceno puro, sin tio-
feno, costaba 2 ptas. el Kg; el purisimo, de acido benzoico, 40 ptas. el Kg,

Ya hemos descrito en la pagina 26 la preparacién de los aceites ligeros
y del benceno bruto de alquitran, y vimos entonces como en la destilacién
fraccionada el benceno se recoge en dos fracciones principales: benceno
bruto ligero y benceno bruto pesado. Sometidas a nueva destilacién frac-
cionada, estas dos fracciones dan varias porciones a diversas temperaturasy
correspondientes a la fraccién n. | hasta la n. 7 de la tabla que figura al
pie de la pagina 27, esto es, benzol bruto I, I, hasta IV b, los cuales des-
pués de lavados alcalinos y acidos y repetidas rectificaciones dan variados
tipos de bencenos comerciales, toluol, xilol, etc. (1).

pero empleando siempre vapor de agua a poco mas de 100, que tiene una den-
sidad pequena (peso molecular bajo); el consumo’de vapor en este ultimo caso es
de 5 Kg por cada Kg de aceite destilado. Para aceites de punto de ebullicién mdis
elevado este sistema ya no es econémico, pues para aceites que hierven a 300° se
consumen 40 Kg de vapor y para aceites a 400° mas de 300 Kg de vapor; pero en
este (ltimo caso sise emplea vapor recalentado a 200° el vapor consumido es
solo de 12 Kg (en vez de 300 Kg); también puede ser itil la destilacién a presion
reducida, ¢

Estas columnas, que sirven también para condensar vapores, para lavar
gases, etc., pueden funcionar unidas en serie.

(1) Diagrama de los productos obtenibles de los aceites ligeros de petrdleo:

Benzol 80-86°%/,——— & Basao) pure 80-§1°
Benzol 1 ) .
bruto {—* lavado 5 Besnsgol com, 90 °/,
que lavar ) ? —— -
- — 5 Bensol com. 1150 2/,
>
II «\ Benzol 11 G [ Toluol de cabeza /
I bruto: (—> lavado
S} quelavar | = e
> Toluel bruto..... ——— 5 Toluol
o
]
( Tolucl de cola /
h%
S
> Benzol com, 111
\ S
‘ { Xilol de cabeza /\
Benzol 11 3 : E &
bruto E—‘* lavado ¢ &ilol bruto,,...0 —0 1§ Xilol
que lavar A f >
| \ Xilol decola £
\ <
e R
) = } — 7 Benzol com, 1V
: Xilol bruto i In\"ida_// e
2 Benzol IV, que lavar | e
2 bruto {—> lavado 3
| & | quelavar
o L
g
i .5' - —
% ¢ - T —~—,t Benzol com, V
i EtnzolIVo) Cumol bruto ===
f-lu?:rlit‘?s_r 5—'3' lavado { que lavar } iaxaio .-___ > Cieniol
|I 1 __q_;i Benzol com, VI

e

— - — —————> " Bengol'com, pesaido
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Para reconocer si los lavados alcalinos han eliminado todos los feno-
les, los liquidos lavados se tratan con una pequefa cantidad de violeta de
metilo, el cual no se disuelve si no existen fenoles, pero si los hay se
disuelve tifiendo de violeta al liguido (1).

Los aparatos para la destilacién y rectificacién del benzol bruto son
de variadas formas y en todos se calienta con vapor indirecto: sirve bien
p. ej. el aparato Hirzel ya descrito y representado en el tomo I, piz. 133;
asi como el de Heckmann y de Still, del todo semejantes al representado en
el tomo [, pag. 247, pero con la caldera de la base mas pequefia y formada
por un corto cilindro horizontal y con desflemador en la parte superior de
la columna; sélo al fin de la destilacién se usa vapor directo para obtener
los llamados producios de cola, los cuales se acumulan y después a su vez
se rectifican para separar los productos de cabega (hasta 120°), la nafia
pesada entre 120y 170° (la cual una vez lavada como de ordinario con

El besnzol comercial T al 90 %, con p. esp. 0,885 a 15° destila por 90 °/; hasta la
temperatura de 100° y contiene aprox. 20 °[, de tolueno, o bien destila por 100 %/,
hasta 120° (la temperatura de 120° se llama punio seco del benzol). El benzol 11 al
50 9/, tiene un p. esp. de 0,880 y por 50 */; destila hasta 100° o bien por 90 %, hasta
120°.—El benszol pesado o nafta solvente tiene un p. esp. de 0,875 y por 20 °/, des-
tila a 130°, o bien por 90 %/, destila a 160° y es un buen disolyente para el caucho.

Antes de destilar o rectificar los diversos bencenos brutos, se someten a suce-
sivos lavados: primero con 5 9, aprox. de una solucién a 30° Bé de sosa cdustica
(para eliminar los fenoles y los productos dcidos), después se procede a unlayado
con dcido sulfiirico dilnido a 30° Bé, al cual sigue otro lavado con acido sulfirico
de 60° Bé y por fin un lavado con 2-3 "/, de dcido sulfurico concentrado de 066" Bé
(96-98 °/, H;SO.), agitando bien por 20-30 minutos en recipientes especiales de
fondo conico provistos de agitadores y formados por palastro para les lavados
alcalinos y con dcido sulfiirico concentrado, y por palastro plumbado para los
lavados con Acido sulfirico diluido hasta 60° Bé; después de los lavados 4cidos
se termina con un par de lavados con agua. Operaciones andlogas se describieron
para el petréleo.(tomo 1, pag. 117). De los liguidos de locién alcalinos se pueden
obtener fenoles por simple acidificacién, y de los liquidos de locién dcidos se
extraen las bases piridicas (v. piridina).

Después de cada tratamiento dcido o alcalino se deja en reposo 40-60 minutos
para conseguir una buena decantacién, y €l lavado con agua se ejecuta rapida-
mente y con no excesiva violencia para evitar la formacién de emulsiones per-
sistentes, .

(1) Los ensayos del benzol se refieren a la densidad y a la destilacién frac-
cionada: esta tltima versa sobre 100 em® en los matracitos de costumbre, con tubo
lateral (tomo I, pdg. 3) calentados sobre tela metdlica, de manera que destilen
Zgotas por segundo, alejando la llama aproximadamente un minuto antes de pro-
ceder al cambio de la probeta colectora de cada fraceién (a 1007, a 120, a 1307,
a 160%). Algunos verifican también el ensayo de nitracion, teniendo en cuenta el
rendimiento en nitrobencina purificada con vapor y luego rectificada, La adicién
de bencina de petréleo se reconoce por el descenso dela densidad; nGtese también
que la bencina de petréleo no disuelve la pez de alguitran ni el dcido picrico, y
Egtos en cambio son f4acilmente solubles en benzol; ademads, este lltimo reacciona
vivamente con el 4cido nitrico concentrado, mientras que la bencina de petréleo
1o es atacada por este dcido.

_ Los Aranceles de Aduanas de Espasia distinguen del siguiente modo la ben-
cina de alquitran de la bencina de petréleo: La bencina de alquitran «se diferen-
cia de la gasolina y de la bencina de petréleo en que, tratada por una mezcla de
ac_1dos sulfirico y nitrico concentrados, desprende un olor aromdatico agradable,
mientras que la gasolina no da olor grato alguno,y en que un cristal de yodo
00191:99. la bencina en rojo mas o menos amarillento y da a la gasolina una colo-
racion morada-.
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alcalis y acidos y rectificada entre 114 y 165° tiene un punto seco a 136%);
después de la nafta, con vapor directo o destilando en el vacio, se obtiene
benzol al 90 %/, y después toluol.

La nafta pesada lavada (Solveninaphta) es una mezcla de un poco de
tolueno, etilbenceno, mucho xilol, cumol y sendocumol, hemelitol y un poco
de durol; se emplea en las lavanderias quimicas (para desengrasar los ves-
tidos), en las fabricas de lacas, barnices, linoleum, para extraer perfumes
de las flores y para purificar el antraceno.

El benceno bruto [ se usa también directamente para mezclarlo con el
alcohol (carburacién) destinado al alumbrado.

Benceno purisimo. Es indispensable hoy dia en muchas industrias
quimicas en grandes cantidades, p. ej. en la preparacién del fenol sinté-
tico (v. mds adelante), en la nitrobencina destinada a la fabricacién de
anilina pura, etc,

Obtiénese industrialmente partiendo de benzol 90 °j, purificado, el
cual se lava en dos o tres veces con 2-3 °/, en conjunto de 4acido sulfirico
concentrado al 96-98 °(;, o bien con 2 9/, de oleum, después de prolongado
reposo se decanta, se lava con un poco de agua y por fin se lava con un
poco de solucion de sosa caustica al 189/, (0,4 °/, NaOH) sobre el peso del
benzol, Inego se somete a una rectificacién cuidadosa con uno de los apa-
ratos mas perfectos ya citados, calentando con vapor indirecto y teniendo
separados los productos de cabeza que contienen sulfure de carbono, algo
de nitrilos y vestigios de aldehidos y cetonas; en los productos de cola
existen también pequefias cantidades de hidrocarburos de la serie del
metano y en preponderancia nafta solyente; se mantiene separada la por-
cién que destila entre 79° y 85° de 1a que destila entre 95° y 100° y de Ia
porcién entre 100° y 115 que contiene casi todo el teluol. Rectificando
nuevamente la fraccién entre 80° y 85° se obtiene benzol purisimo que des-
tila por 99,5 °/, entre S0°,2 y 80°8 a la presion de 760 mm de mercurio
(cada mm en menos de la presién normal rebaja el punto de ebullicion
en aprox. media décima de grado).

De 100 Kg de benzol 90 9/, se obtienen pricticamente unos 70 Kg de
benzol purisimo, 10 Kg de toluol puro v 5 °/, de nafta solvente; en todos
estos tratamientos y aquellas rectificaciones ocurre una pérdida total de
12-15 °/,. El benzol puro asi obtenido estd también exento de tiofeno.

Para pequefas cantidades se puede purificar al fin el benzol haciendo
cristalizar por enfriamiento y exprimiendo o centrifugando los cristales
para separar el toluol y sus homélogos liguidos.

El benzol puro debe destilar todo a 80%4 a la presién normal, con una
oscilacién mixima de 0°6 y usando un termémetro dividido en quintos o
décimas de grado. Sacudido con un volumen igunal de 4cido sulfirico puro
concentrado el 4cido no debe amarillear. Si contiene vestigios de tiofeno,
tratdndolo con isatina y acido sulftirico cone. da la coloracién azul de la
indofenina.

Estadistica del benceno. Alemania produjo las siguientes cantidades
de benceno: 700 t en 1596, 28000 t en 1901, 40000 t en 1904, 87214 t en 1910,
95000 t en 1911, 134762 t en 1912, y precisamente por ¥/, aprox. obtenidos
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de los gases de los hornos de cok, el resto de la destilacién del alguitran
y muy poco de las fabricas de gas. — El 30 %/, del benzol en Alemania se
emplea en las fabricas de materias colorantes, y el 70 °/, como disolvente
y para motores. En éstos se consumieron 3000 t en 1901, 7000 t en 1907,
17000 t en 1910, 35000 t en 1912 y 55000 t en 1913.

Inglaterra en 1909 exporté unos 115000 Hly en 1911 unos 200000 Hl
entre benzol y toluol brutos y unos 45000 Hl de nafta solvente,

En ltalia se produjeron 2500 t de benzol (y bencina) en 1914, 43500 t en
1915, En 1918 se obtuvieron 2530 t de benzol del gas del alumbrado y
en 1919 sélo 147 t, ademis de 145 t obtenidas del alquitran en 1918 y 230 ten
1919.— Italia importé en 1909, 636 t benzol, y en 1911, 515 t.

Francia en 1913 producia 12000 t de benzol brute, pero consumia
80000 t, de ellas 5000 en la industria quimica y el resto para motores de
explosion (a menudo mezclado con 20 9/, de alcohol), :

Los Estades Unidos de América en 1914 produjeron 9000 t de benzol y
en 1916 unas 90000 t.

Espaiia importt las siguientes cantidades de benceno: 15513Kg en 1918,
96205 Kg en 1919, 26358 Kg en 1920, por 13970 ptas., proveniente princi-
palmente de Francia, Estados Unidos e Inglaterra.

Hidrocarburos bencénicos de cadena lateral saturada

Tolueno (toluo! o metilbensol) CiHz . CHy. Férmase en la destilacién
seca del balsamo de Tolti y de varias resinas, y en regular cantidad
en la destilacién del alquitran. Hierve a 110°4 y no se solidifica ni aun
a — 98° su peso especifico s 0,87 a 15°. Hallase en la proporcién de 10-15%/,
en el benzol bruto [ y en la de 25 °/; y més en el benzol bruto II.

El toluol se purga de los hidrocarburos de la serie grasa y del tiofeno
que siempre lo acompafian (y que no se eliminan con la rectificacién)
lavandolo con 4cido sulfdrico caliente adicionado de un poco de Acido
nitrico; asi se polimerizan las olefinas y se descompone el tiofeno; también
se purifica el tolueno calentandolo con sedio metalico (1).

Del toluol comercialmente puro destila el Y9°/, antes de 112%y el 95°,
entre 1U8 y 110° (dos gotas por segundo), no toma color cuando se agita

(1) El tolueno bruto contiene sensibles cantidades de hidrocarburos de la
serie de las olefinas y del metano que tienen igual punto de ebullicion. Elimi-
nanse agitando el tolueno por 4 horas con 107/, de acido sulfiirico de 64° Bé& (87 )
(usando 4cido m#s concentrado se pierde mucho toluol); se deja separar el dcido
en reposo, se decanta rdpidamente y se lava con sosa caAustica (dens. 1,03). En
conjunto se tiene una pérdida de 5 °,; una vez lavado se puede rectificar en
seguida,

Reconéeese que €l toluol es puro agitindolo en una probeta con igual volu-
men de dcido sulfirico de 66° Bé (95°,). Si el tolueno es puro, por el reposo se
separan inmediatamente los dos estratos distintos y el dcido resulta incoloro o
ligeramente pardusco y queda asi durante 24 horas; en cambio, si el tolueno con-
tenia hidrocarburos de las olefinas v del metano, al cesar la agitacion se tiene
toda una emulsién y los dos estratos se separan a los 5-10 minutos; el estrato
4cido estd colorado de naranja claro y al cabo de una hora se colora en verdoso
€n la parte superior y a las 24 horas se vuelve todo verde y hasta negro, des-
pidiendo olor de S0a.
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mucho tiempo con &cido sulftirico concentrado, y si se agitan, en probeta
alta con tapén de vidrie, 90 cm® de toluol y 10 ¢m® de HNO, a 44° B¢,
durante algunos minutos, el Acido nitrico debe tefiirse en rojo transparente,
y no en negro verdusco, sin espesarse.

El tolueno se usa en las fibricas de materias colorantes, de productos
farmacéuticos, de perfumes, etc., y en estos 1iltimos afios para la fabrica-
cién del trinitrotolueno, que se emplea en gran cantidad como explosivo,

Oxidando electroliticamente el tolueno, en suspensién en el acido sul-
farico, con anodo de peréxido de plomo, el oxigeno ataca al hidrégeno del
niicleo bencénico y en una primera fase se forma o-cresol y p-cresol, y
después por ulterior oxidacién del ortocresol se forma toluilhidroquinona
y toluquinona que queda disuelta en el tolueno; el p-cresol, en cambio, a
través de p-oxibenzaldehido forma hidrogquinona, que queda disuelta en el
acido sulfirico separando asi la cadena lateral.

Esrapisrica ¥ preclos. Antes de la guerra europea el tolueno puro
costaba en Alemania unas 45 ptas. por quintal. — De los vapores de los
hornos de cok de Birmingham se obtenia por términe medio 14 Kg de
tolueno puro por cada tonelada de carbén destilado.

Los Estados Unidos de América en 1914 produjeron 3200 t de tolueno,
en 1915, 20000 t, y en 1916, 22400 t, casi todo usado en la fabricacién de
explosivos (trinitrotolueno).

[Italia en 1915 produjo 1218 t de toluol.

La produccién mundial de tolueno en 1900 se evaluaba en 6000 t y
en 1913 en 10000 t.

Xilenos (dimetilbencenos o xiloles) CiHy . (CHs)s. En el xileno obte-
nido del alguitrian estdn contenidos los tres isémeros o, m, p, y el meta-
xileno entra en la proporcién de 70.a 80 °/,. No pueden separarse por desti-
lacién fraccionada. porque sus puntos de ebullicién son muy préximos
fo =142% m = 139%, p = 138%). .

En cambio, tratindolos en frio con 4cido sulfirico concentrado se
forman los 4dcidos sulfénicos del meta- y del ortoxileno, y queda inalte-
rado el paraxileno: La sal sédica del acido ortotoluensulfénico cristaliza
més facilmente que la del meta- y asf se pueden separar los tres productos.

Con oxidantes, los xilenos dan los acidos ftalicos.

Las fabricas de materias colorantes emplean especialmente el m-xileno
y el producto comercial costaba antes de la guerra europea a unas 185 pese-
tas el quintal; el quimicamente puro a 18 ptas. el Kg (el o-xileno quimica-
mente puro costaba a 90 ptas. el Kg y el p-xilenoa 50 ptas.).—Los Estados
Unidos de América en 1915 produjeron 11000 t de xilel, especialmente para
explosivos.

Etilbenceno CH;.C,H;. Obtiénese por la sintesis de Fittig (pag. 11).
Por oxidacién forma acido benzoico, a diferencia de los xilenos.

Trimetilbencenos C;H;.(CH.'; (véase pag. 11). Existen los siguientes
isémeros:

a) Mesitileno (sim. 1.3.5). Es un liquido de olor agradable, que
hierve a 165° y su constitucién estd demostrada por la sintesis con acetona
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o con alileno, por el heche de que no da productos isémeros de substitu-
ci6én, en el nicleo, y por los productos de oxidacién: el 4acido nitrico oxida
sucesivamente v de un modo gradual las tres cadenas laterales; el acido
cromico las oxida todas a la vez.

b) Seudocumeno (asim. 1, 2.4}, Con la sintesis Fiitig se obtiene del
bromo-p-xileno (1.4 .2) o del bromo-m-xileno (1.3.4), lo cual demuesira
su constitucién. Obtiénese en poca cantidad de los productos de destila-
cién del alquitran y se separa del mesitileno formando el acido sulfénico,
poco soluble, ' .

¢) n-Propilbenceno CoHs(CHg . CH; . CH;). Su constitucién resulta
de que con oxidantes forma Acido benzoico y de que por sintesis (Fittig)
se obtiene del yodure propilico y el bromobenceno, o bien de cloruro de
bencilo CsH: . CH.CI y zinc-etilo.

_ /CFh
d) Isopropilbenceno (o cumena) < /‘:.—CH\ . Por oxidacién
j CHj;

da también 4cido benzoico, pero se forma del benceno con yodure isopro-
pilico o yoduro propilico normal (en este caso requiere cloruro de alumi-
nio para la transposicién molecular); también se obtiene destilando el
dcido cuminico CgHy(CyH-) (CO:H) o del cloruro de benzal CyH;(CHCly)
con zincmetilo.

Tetrametilbencenos C;Hs(CH3);. Losmejorconocidossonlossignien-
tes isomeros: a) Dureno (s=1.2, 4 .5) = s-tetrametilbenceno. Se encuen-
tra en el alquitrdn junto con el isodureno. Es sélido y huele a alcanfor.
Preparase sintéticamente con tolueno y cloruro metilico.

b, ¢) [lsodurenos. Esisten dos isémeros: (1.2.3.4) y (1.2.3.5)
{pag. 11),

/CHS

d) p-metil-isopropilbenceno = cimeno o cimol CHyl }—CH :
\CHR
Es un liquido de olor agradable que hierve a 185°. En la Naturaleza se
encuentra formado en el aceite de comino {cuminum cyminum) y en diver-
sas esencias etéreas; puede también obtenerse del alcanfor calentandolo
con anhidrido fos{6rico, o bien del aceite de trementina con yodo.

Los oxidantes dan origen a varios acidos,

e) me-isocimeno. Se encuentra en el aceite de resina.

Exametilbenceno (meliteno) Ci(CHj)e. Funde a 164% es tan estable
que no se puede nitrar ni sulfonar, por no existir atomos de hidrégeno del
nicleo. Oxidando con permanganato potasico se obtiene dcido mélico o

melitico Co{COOH ).

Hidrocarburos de cadena lateral no saturada

Estos compuestos compértanse en el niicleo como verdaderos derivados
del benceno; y en la cadena lateral no saturada reproducen todas las reac-
Clones de los derivados del metano no saturados.
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Estirol C;H; . CH : CH.., Hallase en el estoraque y también se forma
calentando el 4dcido cindmico, el cual pierde COj:

CH; . CH: CH . COOH = CO, + CsHs . CH : CH,.

Es un liquido de olor agradable, que hierve a 146°. Tiene tendencia a
polimerizarse para formar el metaestirol. El estirol da en la cadena lateral
los productos de adicién con bromo, yodo, hidrégeno, ete., como los com-
puestos de la serie de las olefinas. Con 4cido nitrico, el grupo NO, se aplica
a la cadena lateral formando la substancia de férmula CsHs . CH : CHNO,
(nitroestirol), que se obtiene también tratando el aldehido benzoico con
nitrometano:

CsH;CHO -+ CH;NO, = H.0 4 C:H:CH : CH.NO,

y esto demuestra su constitucion.
Con el estirol se ha preparado por sintesis el antraceno.

Fenilacetileno C;H, . C — CH. Es un liquido de olor agradable que
hierve a 142°. Se obtiene transformando la acetofenona CgHs . CO . CH,
con PClg, en cloracetofenona Cytl; . CCls . CHs, y tratando ésta con KOH
para eliminar 2 HCI,

Obtiénese también del dcido fenilpropitlico C;H;C — C . COOH, por
destilacién cuidadosa. Tiene analogia con el acetileno y forma compuestos
metalicos; con Acido sulfiirico concentrado adiciona H.O y forma aceto-
fenona por subsiguniente dilucién con agua.

B. Productos de substitucién halogenados del benceno

Los halégenos reaccionan con el benceno y sus homélogos substitu-
yendo uno o mas dtomos del hidrégeno y formando liguidos incoloros, mas
densos que el agua (alguna vez substancias cristalinas) que destilan sin
alterarse; son solubles en alcohol y en éter.

En los diversos hidrocarburos aromaticos, el halégeno combinado al
nticleo del benceno esta unido mucho més enérgicamente que el gue entra
en las cadenas laterales: y en efecto, el primero no se puede substituir
con OH ni aun mediante el hidrato de plata, y no da aminas con amoniaco;
s6lo el sodio, es decir, el alcoholato sédico, puede eliminar el halogeno
a unos 200°,

En el clorotolueno, el cloro del niicleo estd fuertemente unido, como
en el clorobenceno, mientras que en el cloruro de bencile CsHsCHLCI
el cloro es facilmente substituible como en los derivados del metano. Para
conocer si el halégeno estd unido al nicleo o a la cadena lateral, se pre-
paran los productos de oxidaci6n, y asi, oxidando el clorotolueno se obtiene
acido clorobenzoico CgHCl . COOH, mientras que del cloruro de bencilo
se obtiene acido benzoico CyH; . COOH, y esto demuestra que en el primer
caso el cloro estd unido al niicleo y en el segundo caso a la cadena lateral.

La misma regla dada para distinguir esos isémeros puede aplicarse a
los derivados del xileno, etc.
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Para denominar mas facilmente los derivados aromaiticos, vamos a
dar los nombres de los diversos grupos, restos, residuos o radicales aroma-
{icos mas comunes (llamados también residuos arilicos o arilos que se indi-
can por Ar): —OH fenélico, —CO,H carboxilo, —OCH, oximetilo, CsH;—
bencénico o benzélico, CyH; . CHe— bencilo, CsH:CO— benzoﬂo CN-—

nitrilo, —SO;H sulfén o sulfénico, CsH:C— bencenilo, C UH./ \\

\CO/
ftalilo, C;HsCH= bencilideno o bencileno o benzal, —CyH;— CyH;—
difenileno, etc.

PRINCIPALES DERIVADOS BENCENICOS HALOGENADOS

o Punto | Punto |
Férmula NOMBRE de de | Peso especifico
Qrute: fusion ebul]lc.i
= ol 2 |
Cloraderivados '
CsH:Cl Monoclorobenceno. . . . .| —45° 4-132° | peso esp. 1,128 a (°
CeHaCla o-diclorobenceno (1-2). . . .| — 179°
m- » s e L e — 1720
p- s (I o o | -f53% | 1720
CaHaCly triclorobenceno-z-(1-2-3) . . .| 16°| 218°
» -as (1-24). L. 63° I 213"
» -5(1-35). . . 54° | 2o8°
CaHaCls tetraclorobenceno-o (1-25-4) .| 46° | 9540 |
: -as(1-23-5) .| 50° | 246° ,
, -si(1-2:4-5) .| 137% | 2440 | [
CHCl, pentaclorobenceno. . N Tegs I 276° i
CeCl, exaclorobenceno. . . . . .| 226°| 326° '
Bromoderivados |
CyHsBr | Monobromobencena . . . .| —31° |4-155° | peso esp. 1,517 a (°
CH,Bra o-dibromobenceno (1-2) . . .| —1° | 224° | peso esp. 2,003 a 0°
m- > (1-3) . . .| —1°| 220° | peso esp. 1,955 a 20"
p- > (1=4) v Ll 87° | 219° | peso esp. 1,841 a 89"
CiH:Bra tribromabenceno-w-(1:2-3) . .| 87° =
» was (1 2-4) . . 44° | 275°
» -5 (1:3-5) . . 120° | 278°
CoHaBry tetrabromobenceno-v-(1-2.3-4) . — =] ,
> -as (1:2-3-5). | 98" | 329° | [
> -5:(1-2-4-5). | 178° —
CeBr, exabromobenceno . . . . . |>315° —
| CoHuBr.CHy| g.bromotolueno (1-2) . . . .| —26° 181" | peso esp, 1,422 a 20°
[ m- » (1-3) . . . .|—39°8 184° |peso esp.1,410a 20°
| p- » (L=4)ioa o o o | =280 185" | peso esp. 1,392 a 20°
CeHs.CH:Br| bromuro de bencilo. . . . .| 1ig. | 198° |peso esp. 1,438 a 22°
| Yododerivados i
CyH 1 ! yodobenceno . . . ooa | =3P | 188 |
CoHals | o -diyodobenceno (1- 2) . o oo |27 | 286°
| m- » (laBy s s 40° | 285°
p- » (=)0 S o | 29 R0

1 MoLiNaRL—IL *®
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METODOS GENERALKES DI ForMaciéy, 1. Elcloro y el bromo, a la luz
directa solar, dan con el benceno productos de adicién, p. ej., CeHCls o
CyH.Brs; en cambio, a la luz difusa (y mejor en presencia de indicios de
vodo o de cloruro de aluminio o de tricloruro de antimonio, etc.), forman
productos de substitucién. Para los homélogos del benceno, si la reaccién
se verifica en frio y en la obscuridad (o a la luz difusa) o en presencia de
yvodo (que actiia cataliticamente) el halégeno entra sélo en el anillo benceé-
nico (también en caliente, en presencia de yodo), mientras que en caliente,
o sometido a la accién directa de la luz solar, la substitucién se verifica en
preponderancia sobre la cadena lateral.

2, Calentando lus Acidos halogenados con cal:

CeH,Cl . COOH = CH;Cl 4 COs.

3. Robando oxigeno a los compuestos oxigenados (fenoles, alcoholes
aromaticos, cetonas, 4cidos, aldehidos) con PCl;, p. €j.:

CH:0H + PCl; = POCI; + HC1 4 C;H:CL

4. Hirviendo con clorure cuproso o 1K los diazocompuestos obteni-
dos de los correspondientes nitro- o amidocompuestos:

CoH:N : NEL= CuH.s.Cl + Nﬂ;
C¢H:N : NCI + KI = KCI + N + GsH;l.

5. Los yododerivados se obtienen con yodo, pero en presencia de
dcido yodico para oxidar el IH que se forma, Ordinariamente se obtienen
por el método 4.7

6. El yodobenceno CyHLI puede adicionar 2 atomos de cloro para for-
mar el cloruro yodosobenceno CgHiICly, el cual, si se digiere con alealis, da
el yodosobenceno CgHs - 11 O, que a su vez, por caldeo y por oxidaci6n (con
cloruro de cal) forma yodilbenceno 2 CoHs1O = CgH; . I+ C3H10; o bien
C;H:10 4 O = C,H.10y (cristalino y explosivo).

Clorurando o bromurando el tolueno se forman en partes iguales los
para- y ortoderivados; los metaderivados se obtienen indirectamente (de
los diazocompuestos).

Monoclorobenceno C;H;Cl. Esun liquido casiincoloro, de peso espe-
cifico 1,128; hierve a 132° y se congela a —45°.

Preparase industrialmente haciendo absorber por el benzol puro,
puesto en un cilindre de hierro, en presencia de torneaduras de acero
(gue obra como catalizador, aungue en pequefio sirven también pequenas
cantidades de yodo), la mitad del cloro teéricamente necesario para la
formacién del monocloro (a tal fin se pesa de vez en cuando la bombona
que da el cloro), pues de no hacerlo asi se forman grandes cantidades de
biclorobenceno (hasta mas de 20 °/,), mientras que si la operacion estd
bien conducida se forma menos de 5 °/,, Se procede luego a una destila-
cién para recuperar el exceso de benzol no clorurado, y luego mediante
una buena columna rectificante se obtiene el monoclorobenceno casi
exento de bicloro (gue tiene una fuerte tensién de vapor); en la caldera
queda en preponderancia paradiclorobenceno sé6lido, mezclado con un
poco de ortodiclorobenceno aceitoso.
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El 4cido clorhidrico que se desprende durante la cloruracion CgH, 4
-+ Cls = C;H;Cl1 + HCI se hace pasar primero por una torre de cok con
lluvia de agua para separar el benzol arrastrado y parte del HCI, y el
resto de éste se separa en los cellarius [v. Quim. inorg., tomo I, pag, 247).

Si el benzol se separase en los cellarius, cubriria la superficie del
agua y ésta ya noijaria acido clorhidrico.

(Grandes cantidades de monoclorobenceno se emplean en la prepara-
cion del binitrofenol para la fabricacién de materias colorantes (negro al
azufre) y grandisimas cantidades se fabricaron durante la guerra de 1914-18
para preparar explosivos (binitro y trinitrofenoles).

Diclorobencenos (v. la tabla anterior) CsHiCls. El para es sdlido v
se separa del orto aceitoso por expresién o centrifugacién;no tiene mucho
empleo y fué propuesto como anticriptogdmico e insecticida (para la polilla
es mejor que la naftalina).

Cloruro de bencilo C,H,CH.,Cl. Es un liguido incoloro, de olor
irritante, funde a —19° y hierve a 178% a 15° tiene un peso especifico
de 1,113. El primero en prepararlo fué Canniszaro en 1853 y se forma clo-
rarando el tolueno hirviente. Este cloruro con acetato potasico da el deri-
vado acetilico, con sulfhidrate potasico da un mercaptin y con amoniaco
torma las bases aminicas. Hervido largo tiempo con agua se transforma
en alcohol bencilico; hervido con nitrato de plomo da el benzaldehido;
calentandolo con cobre muy dividido pierde el cloro y se condensa para
formar dibencilo C¢H; - CH. - CHy - CoH..

Sirve para preparar el aceite de almendras amargas y para numero-
sas sintesis aromdticas, porque su atomo de cloro puede ser facilmente
substituido.

El precio del producto comercial era de 4,25 ptas, el Kg y el del qui-
micamente puro era de 7 ptas.

El bromuro de bencilo con IK da yoduro de bencilo. Estos derivados se
forman también tratando el alcohol bencilico CsHs . CH.OH con hidraci-
dos, Y por otra parte, si aquéllos se hierven con agna o soluciones de car-
bonato potésico, dan alcahol.

Cloruro de benzal C;H, . CHCls y bengotriclorure CiH; . CCly. Se
obtienen clorurando largo tiempo el teluol hirviente, o bien del aldehido
benzoico y del Acido benzoico con PCl; (1).

(1) En el laboratorio el cloruro de benzal se puede obtener del siguiente
modo: Caliéntanse a la ebullicion en un matraz provisto de agitador y de refrige-
rante de reflujo, 455 gr (5 mol) de tolueno puro y seco, con 10 gr de pentacloruro
de fosforo (éste acelera la reaccién, perono es indispensable) y se hace burbujear
cloro seco hasta .conseguir un aumento de peso de 355 grj la reaccién es muy
facilitada por la luz solar, A las 8 horas se obtiene una mezela de tolueno, elo-
rure de bencilo, cloruro de benzal vy benzotricloruro (CeHsCCly) o cloruro de bei-
L'L_’::ﬂa; se destila con columna rectificante y se recoge la fraccién que pasa entre
160l y 225° que contiene en preponderancia el cloruro de benzal, el cual por ulte-
rior rectificacién cuidadosa se obtiene puro.

En la indusiria la cloruracién del tolueno para obtener cloruro de bencilo y
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El cloruro de benzal hierve a 204° y tiene un peso especifico de 1,295

a 16° el benzotricloruro funde a —22° y hierve a 213° (peso especifico
1,380 a 14°).

Conécense derivados con halégenos mixtos y también el exacloroexa-
hidrobenceno CyHyCl;. Se han preparado ademés diversos compuestos
halogenados de los hidrocarburos aromaticos no saturados; p. ej el f-bro-
moestirol CysH; - CBr : CH, v el a-bromeestirol CzH; - CH : CHBr.

C. Acidos sulfonicos

Férmanse directamente tratando los hidrocarburos aromaticos con acido
sulfiirico concentrado o fumante, o bien acido clorosulfénico Cl. SO,H., En
presencia de mercurio o de sulfato ferroso, que actiian como catalizadores,
se obtienen rendimientos mas elevados.

Son substancias cristalinas muy solubles en agua y bastante higrosco-
picas; se separan del exceso de 4cido sulftirico mediante las sales de calcio
o de bario que son solubles, o bien saturando la solucién acuosa con NaCl
y enfriando; asi se separa la sal sédica del acido sulfénico, que luego
se descompone con la cantidad calculada de acido mineral y se extrae
con éter.

Con vapor recalentado y con HCI pierden el grupo sulfénico y rege-
neran el hidrocarburo aroméatico. Con PCI; dan los cloruros acidos,
por ejemplo CgH; . SO:Cl, que con carbonato aménico da la sulfamida
CsH:S0.NH.. Por reduccién enérgica pueden dar tiofenol CgHsSH (sull-
hidrato de fenilo).

Acido bencensulfinico Cgl; . SO;H. Como ya hemos dicho, se
obtiene haciendo reaccionar directamente el acido sulfirico concentrado
sobre el benceno: C;H; + H.SO; = Ha© 4 CyHs . SOH. Siendo solubles
sus sales de bario v de plomo, es posible separarlo del acido sulfirico
sobrante.

Es muy estable y no se descompone por la ebullicién con alcalis o
con acidos (como el acido etilsulfénico), v en cambio si se calienta con HCI
a 50% o directamente con vapor de agua recalentado, con 4cido fosférico
en solucién concentrada, adiciona agua para regenerar el benceno:
CyH:S0.H + H.OHC) = CeH; + SO4H., Destilandolo con cianuro potéa-
sico, forma el benzonitrilo: CgHy . SO;K 4 KCN = SOK,; 4 C;H,CN.

Fundido con #lcalis, forma el fenol: C:H;SO:K 4 KOH = SO,Ks +
4+ Cy H:0OH. Con PCl; forma el bencensulfocloruro: CiH:SO:H 4 PCl; =
= POCI; + HCI 4 CgH,, . SO.CI (descomponible por el agua).

El bencensulfocloruro, con amoniaco y carbonato. aménico o con
aminas primarias o secundarias forma bencensulfamidas mas o menos subs-

de benzal no puede hacerse en recipientes de hierro, como se hace en la clorura-
cién del benceno, porque en presencia del hierro el cloro ataca al nicleo bencé-
nico y no a la cadena lateral. Usanse por esto recipientes de hierro esmaltado.
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tituidas que cristalizan bien: CgH:SOaNHa, C;H:SO,NHR, CiH;SO:NRa..
Como las aminas terciarias no pueden dar esta reaccién, es asi posible
separarlas de las otras aminas. Por el caracter muy acido del grupo SO,
el grupo amidico no da sales, pero también su hidrégeno puede ser subs-
tituido por metales, por ejemplo tratindolo con NaOH, en la cual es solu-
ble. El anhidrido sulftrico transforma al benceno en sulfobencida (sulfona)
(CH5)2S0s,

Nitrando el Acido bencensulfénico se obtiene en preponderancia acido
m-nitrobencensulfénico, mezeclado con los derivados orto y para.

Reduciendo el dcido paranitrobencensulfénico, se obtiene el deido sulf-
anilico (4cido p-amidobencensulfénico) C;HNH, — SOsH (descubierto por
Gerhardt en 1845) que también se obtiene calentando la anilina con dcido
sulfiirico fumante (o calentando el sulfato de anilina a 200°).

Tanto el dcido meta como el para (sulfanilico) sirven para la fabrica-
¢i6n de materias colorantes artificiales y ambos se pueden diazoar.

LLos compuestos sulfénicos y sus sales tienen importancia en la indus-
iria de las materias colorantes, porque éstas se vuelven solubles en el
agua y facilmente aplicables a la tintura de las fibras textiles.

Conécense también Acidos polisulfénicos del benceno y de sus homélo-
gos, y varios de ellos sirven para separar los hidrocarburos arométicos
isGmeros.

D. Fenoles

Los fenoles tienen grupos oxhidrilicos en lugar de uno o mas atomos
de hidrégeno del nicleo bencénico. Presentan un olor caracteristico (acido
fénico, timol), algunos son parcialmente solubles en agua, todos son solu-
bles en alcohol y en éter; destilan inalterados y tienen accién antiséptica
mas 0 menos marcada.

Tienen propiedades que recuerdan en parte las de los alcoholes ter-
ciarios v en parte las de los dcidos débiles: se forman éteres por accion de
los derivados halogenados alkilicos sobre los sodioderivados de los feno-
les, obteniéndose-asi, p. &j., el anisol C,H; . OCHs, y el sulfato de fenilo
C¢H, . 0SO;H, siendo este tltimo facilmente saponificable, Por otra
parte, resisten a los oxidantes, y el acido nitrico da productos de subs-
titucién. Truecan con alguna dificultad el grupo OH por Cl por la accién
de PCl,. Actiian como acidos débiles, pero forman sales estables con los
alcalis, solubles en agua; mas son descompuestas hasta por el acido car-
bénico y conducen mal la corriente eléctrica.

Los halégenos y el acido nitrico substituyen con mayor facilidad al
hidrégeno bencénico de los fenoles que al del benceno y de sus homélo-
#0s, y asi el fenol se puede precipitar cuantitativamente aun en solucién
diluida, en estado de tribromofenol, mediante agua de bromo.

Naturalmente, si el grupo OH en vezde estar unido al nicleo se une
a la cadena lateral, en vez de fenoles se obtienen verdaderos alcoholes
aromaéticos.,
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Oxidando los homélogos del fenol se obtienen oxiacidos, es decir, se
oxida la cadena lateral y quedan intactos los grupos fenélicos,

Destilados con polvo de zing, los fenoles dan los hidrocarburos aroma-
ticos correspondientes,

En solucién acuosa neutra, los fenoles dan con cloruro férrico o con
hipoclorito calcico, o a veces con yodo, una coloracién caracteristica vio-
leta, verde, etc. En general ejercen accién reductora.

Con 4cido nitroso forman isonitrosoderivados (oximas) v en presen-
cia de Acido sulfiirico concentrado forman soluciones intensamente colo-
radas que con potasa cAustica pasan a azules (reaccion de Liebermann).
Las sales sédicas o potasicas de los fenoles (fenatos), con acido carbénico
(o CL,C 4 HOK) forman los oxiacidos aromaticos:

CeH:OH + CO: = C:Hy(OH) . COOH,

Con cloroformo y NaOH dan en cambio los respectivos aldehidos.
Reaccionan con los diazocompuestos y otras varias substancias, for:
mande materias colorantes. Con ZnCl, (0 CaCls) y amoniaco, los fenoles
cambian el OH por NH..
Con aldehido férmico dan productos de condensacion resinosos carac-
teristicos (v. pag. 60 bakelita). [.os fenoles mAs comunes se obtienen del
alquitran de hulla y de madera (v. pags. 26, 29 y mas adelante)

a) Fenoles monovalentes

Encuéntranse solos o junto con los fenoles polivalentes, y en parte '
esterificados [p. ej. en el guayacol C;Hy . OH. (OCHy), en el creosol, ete.], '
en el alquitran obtenido por destilacién seca de la madera o de la hulla.
Sepéaranse de los aceites del alquitran por medio de la sosa caustica que
los vuelve solubles, y una vez separados se ponen en libertad por un 4cido
mineral y se someten a destilacion fraccionada.

Preparanse también industrialmente fundiendo las sales de los 4cidos
sulfénicos con 4lcalis, a 300° en recipientes de hierro (en el labora-
torio se emplean vasijas de plata):

CsH,SOK + 2 KOH = C;H; . OK -+ K;S0; 4 H.0.

Si en el niicleo existen Atomos de cloro, también éstos son substitnidos
por hidroxilos.

Férmanse fenoles por ebullicién de los diazocompuestos con agua lige-
ramente acidulada con 4cido sulfiirico:

C:;H:N:Cl 4+ HOH = N. 4 HCI 4 C;H;OH.

Oxidando el benceno con H.O, o bien con oxigeno en presencia de
cloruro de aluminio, se forman también fenoles.

Los atomos de cloro o de NHs unidos al nticleo, pueden ser substitui-
dos por OH mediante la accién de NaOH, pero sélo en el caso de que
existan otros grupos fuertemente negativos (NO,!.
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Formula NOMBRE di,;‘;:li{)')n de ;;niil?;i?_-mn e,;i’fﬁm
CoH,.0OH Fenol (oxibenceno) . . . -+4295 ‘ 183° | 1,089 a 58,5
CH..CaHi. OH | 0-Cresol u oxitoluo] (1- menl 2 ox:benccno) ; 20 191 | 1,043 a 23°
. | m- » 1 ns . N 4 203 | 1,035 a13%6
3 : : > (1 i 3 5 3h 202 | 1,034 a 18°
{CHa).. CeHs. OH . .l axilenol-w. (1-2.dimetil-3 oxibenceno) 73 213 | LS
. - b > «as. (1-2 > 4 > ) 65 ‘ 979 =
: [ a8 s 2 > ) 49 s ‘ =
y » > -d5. (1-3 » 4 » J 25 209 1,036 a 0°
¥ wgimdl3 £ b > ) 63 ‘ 218 =
=5 S e S ; ) 75 209 | 0.971 a 81¢
CaHe Gl OH | o-etilfenol (1 etil:2 oxibenceno) lig. 203 | 1037 a0° 5
> lmt- = (s B 5 ) —4 214 | 1,040 a 0° z
> : .|p v (=il N ) 3 4145 219 = &
(CH,):CoHe.OH . . | mesitol (1:3-5 trimetil-2 otlbencenw 7l 219,5 | = 2
> seudocuminol (1-2-4-trimetil-5-oxibenceno) . 73 235 | =
> | hemelitenol  (1-2.3 > 5 > Ve 81 - =
C,H7. CeHa.OH . | p propilienol (1-propil-4 oxibencena) lig. 237 1,009 a 0°
(CH.)CH.CH, OH . p isopropilfenol (1-metoetil 4 oxibenceno) H1 299 =5
LCHa),\(“H OH prehnitenol (1.2 3 4-tetrametil-4-oxibenceno) 87 U166 | bl
. | durenol (1-2-4-5 tetrametil 3 oxibenceno) . 117 250) | b
(CHu)a. Cll LsH J(_H )O'I . | carvacrol (1-metil-4 metoetil-2-oxibenceno) . 0,5 237 (1,979 a 20°
. | timol (1 metil-4-metoetil 3-oxibenceno) 50 232 0,952 a 9" 6
(EHLECH H«OH = p terciarbutilienol (1-dimetoetil 4 ox1benceno} 99 238 1,908 a 114°
CH.},.C.:()H i il pentametilfenol (1:2:3-4-5 pentametil-6-oxibenceno) . O R (157 267 —
(Cals){ CHa )L, Cala, {JII terciaramilfenol (1'-1'-dimeto- 1-propil-2-oxibenceno. 3 e 94 266 I —
(CaHaCH.):CH.CgH, OH . | ertilfenol (I'-propo-1-butil-4-oxibenceno). . . . . . . . 71 281 =
(CHuw)(C Ha}CH.CnH.-..O[-l | octiltenol (1'-meto-1-eptil-4-oxibenceno) . e = 3 lig. - -
CwHu CHLOH | exadecilfenol (exodeciloxibenceno). . . . . . . & o .o 77,5 %(}{16 i ) : —
| C:H,;:CHa. OH . | octadecilfenol (octodeciloxibenceno) . . . . . . . . o ‘ 54 277 (15 mm) | L] =

]
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Fenol C;H; . OH. Se ha llamado también deido fénico, dcido carbblico
y alcohol fenilico. Runge lo descubrié en el alguitran; hillase en pequefia
cantidad, combinado, en la orina.

Se separa de los aceites de alquitrén (pags. 26 y 29) tratandolos con
soluciones de sosa caustica (peso especifico 1,09) y agitando la masa con una
corriente de aire: asi se extrae primero el fenol, que tiene caracter Acido
mas marcado, después los cresoles, y por tiltimo con solucién de sosa
caustica mas concentrada, se puede disolver también gran parte de los
aceites neutros de alquitran. Una vez decantada la solucién alcalina de
fenol, se purifica en una corriente de vapor de agua que expulsa la nafta-
lina, ete. Entonces se libera el fenol con H.SO; 6 CO. (y aun con los gases
de la chimenea}, se lava varias veces con agua y asi se tiene el dcido fénico
bruto (con 40 °/, de fenol, siendo el resto creosota, etc.) de peso espe-
cifico 1,06 a 1,06 (1); cuando se separa el fenol con CO. en las aguas
madres queda una solucién de carbonato s6dico, que una vez hervida con
cal regenera la sosa cdustica, que vuelve a entrar en el ciclo de transfor-
maciones.

H. Borek (D, R. P. 322242 de 1919) propuso extraer todo el fenol de
los aceites de alquitran tratdndolos directamente con sodio metalico:

2 C;H;OH +- 2 Na =2 C;H;Na + H,

y como en la reaccién no se forma agua, no hay inversién de la reaccién
como en el caso de la sosa ciustica.

Se purifica por repetidas destilaciones entre 175° y 185°, o mejor con
rectificacién hasta que cristaliza a la temperatura ordinaria y no se enro-
jece al aire, Para purgarlo de los tltimos vestigios de cresol, se diluye
con 12-15 °f; de agua v se hace cristalizar su hidrato a —8° hasta —10° (el
hidrato del cresol cristaliza a—20°) se centrifuga y después por destilacién
de los cristales se consigue el valor de 99 /,; repitiendo la operacién y aun
a veces destilando en el vacio en recipientes especiales, se obtiene quimi-
camente puro, Minimas cantidades de agua bastan para impedir la crista-
lizacién a la temperatura ordinaria.

Preparacién sintética del dcido fénico. Cuando el benzol puro cuesta
poco, esa preparacién puede resultar industrialmente conveniente. En

(1) Ensayo comercial del acido fénico, El fenol comercial mds puro funde
a 39% otros tipos puros funden a 30-35° y hierven a 183-186°, El fenol, cuando es
puro, debe disolverse completamente en 15 partes de agua y por evaporacién
no debe dejar residuo. La determinacién cuantitativa exacta del acido fénico
puro (cuando no contiene cresoles, los cnales se comportan como el fenol)
se hace por transformacion en tribromobenzol segin el método Koppeschaar.
No se conocen reacciones caracterfsticas para distinguir los fenoles de los cre-
soles, pero estos altimos son menos solubles en agua. Un método aproximado,
usado en la préctica y propuesto también por la farmacopea germanica para
determinar el fenol contenido en el 4cido fénico bruto, es el siguiente: 10°voli.
menes de producto se agitan prolongadamente en una probeta graduada con
90 volimenes de NaOH de peso especifico 1,079, se deja en reposo hasta la separa.
cién limpia de los dos estratos y el aceite no disuelto se mide y calcula como
no-fenol; una vez separado el aceite, se acidifica el resto con HCI, se agrega clo-
ruro de sodio para que se separe todo el fenol y después de dejar en reposo, se
lee el volumen de éste.
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tiempo de la guerra anglo-boer Inglaterra tenia gran necesidad de fenol
para la Cruz Roja, y Alemania se lo proporcion6 sintético obtenido del
benceno. Después de la guerra el precio del fenol se normalizé y convino
extraerlo de los aceites de alquitran. Durante la guerra europea (1914-18)
se consumieron ‘enormes cantidades de fenol, no s6lo como desinfectante,
sino mis especialmente para la preparacién del 4cido picrico, como explo-
sivo rompedor. El fenol del alquitran fué absolutamente insuficiente y
entonces en todas las naciones beligerantes se inici6é en vastisima escala
la fabricacion del fenol sintético partiendo del benceno. En Italia, la <Societa
Italiana Prodotti Esplodenti> de Cengio producia por si sola 16000-20000 Kg
diarios. En Francia, las «Usines du Rhone» producian hasta 12000 Kg dia-
rios, y otro tanto se hacia en Alemania, Inglaterra y los Estados Unidos
de América.

Usase benceno purisimo, que se deja caer lentamente en una caldera
de fundici6n con camisa para la calefaccién por vapor; en la caldera se
pone primero la cantidad establecida de 4cido sulfirico concentradoi(l) y
se agita primero sin calentar y por itiltimo calentando hasta 115" de modo
gue se obtenga 4cido bencenmonosulfénico:

C.}Hﬂ '—]"' SO¢H3 = J._IQO + (.,.GH%SO'TH:

para separarlo luego del exceso de 4cido sulfiirico en que esta disuelto, se
vierte la masa acida en una solucién caliente casi saturada de sulfato
s6dico. Por enfriamiento lento se separa una masa cristalina de bencensul-
fonato sédico:

C:H;SO;H + SO;Nas = SOHNa + CgH:S03Na;

se centrifugan los cristales y éstos se vierten poco a poco en una caldera
que contiene sosa caustica fundida, calentando al fin hasta 320°; la masa
fundida de fenato sodico y de sulfato sédico:

CH;50;Na + 2 NaOH = SO3;Na; 4+ H,0 + C;H:Na

se vierte en un poco de agua y asi se separa cristalizado el sulfato sédico,
mientras queda en disoluci6én el fenato sddico. Después de filtrar se agrega
a la solucidn la cantidad necesaria de 4cido sulfirico diluido para poner
en libertad todo el acido fénico que flota en la solucién acuosa de bisulfito
sédico; se decanta y el Acido fénico bruto asi obtenido se destila en el vacio
para recoger Acido fénico purisimo que funde a 4295; enfridndose forma
una masa de cristales blanguisimos.

(1) La cantidad de dcido sulfiirico que hay que emplear depende de su con-
centracion y del hecho de que el benceno cesa de sulfonarse por debajo de cierta
concentracion del dcido sulfiirico; pero como a medida que el benceno reacciona
se forma agua, que pasa a diluir el restante 4cido sulfiirico, se comprende que
habri el maximo interés y la méxima economia en usar desde el principio acido
sulftirico muy concentrado, Para establecer si en la sulfonacién se ha formado
dcido bencendisulfonico, se determina la acidez de la masa teniendo en cuenta
que por cada molécula de dcido bencendisulfénico formado se rebaja a la mitad
la acidez de la molécula de dcido sulfiirico, porque en lugar de SO.H: bibdsico se
ha formado un grupo sulfénico monobdsico 50sH. Parece no obstante que agre-
S'a;do pequenas cantidades de yodo se logra sulfonar con dcido mds diluido (Fay
¥ Dey, 1920,
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También puede obtenerse fenol sintético del clorobenzol por el método
Bergiusy K. H. Meyer, de 1911, calentando clorobenzol con agua ligera-
mente alcalina a 300° bajo presién.

Propiedades. El fenol puro cristaliza en largas agujas incoloras que
funden a 42°5; hierve sin alteracién a 151°, Basta una cantidad minima de
agua para que se mantenga liquido, aun a la temperatura ordinaria. Su
peso especifico es 1,084 a 0° y 1,070 a 25°; se disuelve en 20 partes de agua
a 16° o en § partes a 77° y en toda proporcién a 84°% y 100 partes de fenol a
9° se disuelven en 23 partes de agua; es muy scluble en alcohol y en
éter; despide olor caracleristico (menos marcado en el fenol sintético), es
venenoso (I gr sobre una herida u 8 gr ingeridos pueden producir la
muerte; como contraveneno sirve el sacarato de cal o el sulfito s6dico) y
tiene un gran poder antiséptico y de aqui gue se use mucho en Medicina
y Cirugia como desinfectante (1); en muchos casos se ha substituido por
otros desinfectantes (sublimado corrosivo, cresoles, etc.) que no tienen el |
desagradable olor del fenol.

I La méxima accién desinfectante la ejerce el fenol en solucién acuosa
' y también en presencia de 4cidos, porque estad en parte disociado en sus
iones C;H;O' y H:; mientras que, segun Flitgge, en solucién de alcohol
puro o de aceite carece de accién desinfectante por no estar disociado.
Usase para fabricar acido picrico, 4cido salicilico y materias colorantes.
Se disuelve en los alcalis causticos (formando fenatos, p. ej. CsH; . ONa),

(1) La accién delosantisépticos o desinfectantes (tomo I, pag. 228) depende
de la naturaleza quimica de la substancia antiséptica y en parte de la cantidad
y de la naturaleza de la substancia que se desinfecta. L.a accion téxica de los anti-
sépticos consiste en una reaccién quimica que verifican con los albuminoides del
plasma de las células vivas, y la intensidad de esta accidn es distinta segiin la
mayor o menor afinidad que el plasma tiene con los diversos antisépticos, el
grado de concentracidn, el tiempo que dure la accién, etc. En ciertas solucio-
nes bastante venenosas y muy diluidas (y el limite de la dilucién para que aun se
verifique la combinacién entre albuminoides y antisépticos varia con la patura.
leza de éstos) ciertos organismos fijan el metal del antiséptico (p. ej. cobre o
mercurio de las respectivas sales), y mientras la solucién restante ya no da la
reaccidn con dcido sulthidrico, esta reaccidn se produce evidentemente con las
células de los fermentos o bacterias que han fijado aquellos metales. He aqui un
cuadro que da una idea aproximada de las dosis de los diversos antisépticos
necesarias para matar 10 gramos de fermentos de la cerveza (con 309/, es decir,
3 gr de substancia secaj:

0,05 a0,1 grde dcido [énico | 0,01 a0,02grde nitrato de plata
0,02 - 0,04 - - aldehido [érmico | 0,06 »0,10 » > sulfato de zinc
1,00 » 2,00 » » aldehido etilico | 0,06 »0,10 » » acetato de plomo
0,50 » 0,70 » » aldehido o-oxibenzoico | 0,05 » 0,10 » - dcido clorhidrico

0,2 »05 = »dacidoacético | 0,05 »0,10 » » sosa caustica

0,001 > 0,002 » sulfato de cobre [ 0,02 20,06 » » permanganato potdsico
0,005 - 0,01 s »sublimado corrosivo 04,0155 0,03 » » eloro

0,06 » 0,10 » » fluoruro de sodio 0,5 1,00 » » acido tdnico

0,01 - 0,025 » #fcido fluorhidrico

pero estos valores pueden ser notablemente modificados al variar la naturaleza
de la substancia que se trata de desinfectar.

A veces las soluciones m#s concentradas son menos activas que las mads
diluidas, pero la actividad depende también de la naturaleza del disolvente.
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pero mno en los carbonatos alcalinos. Disuélyvese algo en las soluciones
acuosas de bencensulfonato sédico. De las soluciones acuosas de los fena-
tos alcalinos, el dcido carbénico separa acido fénico, Con aldehido férmico
da una condensacién resinosa (resina artificial, bakelita, v. pig. siguiente).
Una viruta de pino bafiada en HCI se tifie de verde azulado en contacto
del fenol. Vestigios de fenol, hasta | parte por 40000 partes de agua, se
descubren agregando agna de bromo, que da un enturbiamiento en copos
blancos por formacién de tribromofenol.

Con hidrégeno en presencia de niquel a 160°, el fenol se transforma
cuantitativamente en cicloexanol, a 230° en cicloexanona. El fenol coagula
los albuminoides.

Estadistica. El acido [énico importado por [lalia ha sido el siguiente:
1892 quintales en 1907, 4000 en 1910, 8102 en 1911, 3305 (bruto) en 1913,
por 198300 liras, 4419 {puro) en 1915, 764C quintales en 1916, por
9292000 liras, 4980 quintales en 1918, por 3984000 liras, 1937 quintales
en 1919, 1065 quintales en 1920 y unos 400 quintales en 1921,

[La importacién italiana durante la guerra sirvié para la Cruz Roja,
mientras que la demanda para explosivos la atendié la fabrica SIPE de
Cengio con fenol sintélico, que acabé de llenar también las necesidades
de la Cruz Roja.

En 1913 los Estados Unidos de América producian 75 t de fenol, y en 1916
produjeron 10000 t, casi todo sintético, destinado en parte a las Cruoces
Rojas europeas y a las fabricas de acido picrico.

En Francia en 1913 se produjeron 1000 guintales de fenol sintético y
en 1917 para las fabricas de 4cido picrico y para la Cruz Roja la produc-
ci6n superé los 45000 quintales.

Inglaterra en 1913 exporté 80000 quintales de 4cido fénico bruto, por
4000000 de ptas,, y durante la guerra europea fabricé y en parte exportd
enormes cantidades de fenol sintético; en 1919 la exportacién fué sélo
de 65000 quintales y en 1920 de 90000 quintales.

Alemania en 1905 importé 55375 quintales de acido [énico bruto a
35 pesetas el quintal y exporté 53000 guintales de écido fénico refinado
a 73 pesetas el quintal, por 3880000 pesetas; en 1908 importé 39825 quin-
tales (procgdentes 36242 quintales de Inglaterra) y exporté 44476 quintales
(de ellos 13000 a Rusia y 8000 a los Estados Unidos).

El precio del 4cido fénico comercial obscuro al 25-30 %/, era en la ante-
guerra de unas 16 a 20 ptas. el quintal; al 50-60 °/,, 25 a 30 ptas; al 100 °/,,
38 a 50 ptas.; el claro de 42 a 70 ptas.; el fenol puro redestilado, cristaliza-
ble que funde a 357, se vendia a 137 ptas.; el quimicamente puro, en
cristales, a 170 ptas.; el sintético a 185 ptas.; el fenato de calcio al 20 %/,
a 20 ptas. y el mismo al 50 °/, a 36 ptas. el quintal,

Durante la guerra europea ¢l fenol sintético alcanzé precios elevadi-
simos, hasta 10 ptas. el Kg (en algunos casos excepcionales y por especu-
laciones se vendié hasta a 25 ptas. el Kg), pero en 1919, 1920 y 1921 el
precic baj6é gradualmente hasta 5 ptas. el Kg y casi en todas partes ha
cesado completamente la obtencién del 4cido fénico sintético partiendo del
benzol puro,
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Bakelita. Es el producto de condensacién que se obtiene calentando
el acido fénico con aldehido férmico; tiene el aspecto y el comportamiento
de ciertas resinas y de ciertas substancias plasticas. Fué preparada y
patentada en 1907 por L. H. Bikeland en los Estados Unidos de América,
Fué entregada al comercio en 1909 por la Bakelit-Gesellschaft de Berlin,
concesionaria para Europa de las patentes Biikeland. Casi al mismo tiempo
H. Lebach obtuvo un producto semejante que denominé resinita y fuéintro-
ducida en el comercio por la casa Knoll & Co. de Ludwigshafen.

Ya desde 1872 A4. Baeyer estudiando la reaccidn entre fenoles y alde-
hidos habia observado que a menudo junto con productes bien definidos y
cristalizables, se formaba una abundante masa resinosa, que rebajaba los
rendimientos de aguella reaccién, y ya desde entonces anuncié alguna
aplicacion industrial de tal reaccién y de tales resinas.—En 1891, cnando
se consiguié fabricar en vasia escala el aldehido férmico a precio conve-
niente, Kleeberg volvit a emprender el estndio de aquella reaccién haciendo
reaccionar los fenoles con el formaldehido, en presencia de un acido fuerte
(HCI) como condensante y obtuvo una masa resinosa, pero espumosa por
la inclusién de muchas burbujas, insoluble en todos los disolventes y resis-
tente a los 4cidos y a los 4lcalis; el producto no era comercial por lo espon-
joso y porque retenia con tenacidad el Acido mineral; la reaccién en deter-
minado momento se hacia demasiado enérgica y dificilmente regulable.—
En 1899 Act. Smith (D. R. P. 112685) traté de atenuar los efectos del calor
de la reaccién demasiado viva agregando a la masa un disolvente (alcohol
metilico o amilico) y substituyé el formaldehido por acetaldehido, que da
una reaccién menos enérgica (pero es mas caro) y al fin para expulsar el
disolvente debia calentar por 30-40 horas; pero la masa colada en los mol-
des se contraia y deformaba. A. Luft en 1902 (D. R. P. 140552 y pat. adi-
cional 2485 de 1904) trat6 de evitar tal contraccién agregando glicerina y
alcanfor y asi obtuvo una masa transparente semejante al celuloide, pero
excesivamente fragil y por lo tante no prictica (hasta en estado pas-
toso, al caer al suelo se rompia en fragmentos). L. Blumer en 1902
(D. R. P. 172877) calenté una mezcla correspondiente a 2 moléculas de
fenol, 2 de formaldehido y una de un oxi4cido (p. ej. 4cido tartarico) y
obtuvo una resina fusible v soluble en alcohol o en sosa caustica, que fué
entregada al comercio como substitutivo del lacre, pero la reaccién era difi-
cilmente regulable, y por lo tanto no se obtenia un producto de propieda-
des constantes.—En 1905-1908 Siory (D. R. P. 173990 y pat. belga adicio-
nal 2109656 de 1908) obtuvo una buena resina sin usar disolventes y
condensantes, pero empleando un gran exceso de fenol con respecto al
aldehido; calentando por algunos dias por debajo de 100° y expulsando
al fin el exceso de aldehido. El método es demasiado largo y requiere fenol
purisimo.

En 1907 L. H. Bikeland de Yonkers-New-York hizo un estudio siste-
matico, teéricamente y técnicamente completo, que condujo a un éxito
practico maravilloso. Demostré que segin las condiciones de temperatura
y de los reactivos de condensacién se obtienen los tres productos siguien-
tes, distintos entre si (pat. ingl. 21566 de 1908; pat. norteamericana 942809
y D. R. P. 223714, 226887, 231 148, 233803, 237790):

1. De fenoles y formaldehido con condensantes acidos obtuvo los
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{tamados substitutivos del lacre, facilmente fusibles en caliente y solubles
en alcohol, acetona, dlcalis, etc.

29 Sien vez de fenoles se condensan alcoholes fenélicos, p. ej. sali-
genina C;H,OH . CH,OH, calentandolos a 150° en presencia de Acido sul-
farico, se forma una masa resinosa, llamada saliretina, que es casi insoluble
en los diversos disolventes, no funde en caliente, pero se reblandece; el
producto seria un anhidrido polimerizado de la saligenina:

C,H,0H . CH.OH + CH.O + H;0J» = n (7 Hi0) 4 n (CizH505).

3. Produciendo la condensacién de fenoles y formaldehido con dlcali
(menos de la quinta parte del necesario para formar fenato sédico) se
pueden obtener los tres importantes productos siguientes:

Bakelita A: calentando prolongadamente a una temperatura inferior
a 100°, se obtiene una masa viscosa o liguida en caliente, sélida y fragil
en frio, soluble en varios disolventes; resulta de una pareial anhidrizacién
del producto de condensacién de fenoles y formaldehido.

Bakelita B: se forma manteniendo algdn tiempo la bakelita A a una
temperatura algo superior a 100% es un producto resinoso insoluble en los
diversos disolventes, en los cuales a veces se hincha, sin disolverse; no es
fusible en caliente, pero se reblandece, y entonces puede tomar diversas
formas en moldes especiales. Este producto puede considerarse como una
completa anhidrizaci6én de la bakelita A.

Fig. 21.

Bakelita C: se obtiene calentando a 160-180" la bakelita B, pero para
obtener una masa exenta de burbujas de aire y no esponjosa, el calor debe
actuar en autoclave a una presién de aire o de COyde 6-8 atmésferas, como
estd esquematicamente representado enla figura 21, donde £ representala
bomba de CO; comprimido, # la valvula de reduccién de la presién, b el
tubo que conduce el gas comprimido al autoclave, a el tubo que lleva
el vaporrecalentado al serpentin interno & de calefaccién, vapor que sale
por el tubo ¢ v se condensa en la valvula de retencién C; con el tubo i se
puede, si se quiere, dar también vapor directo al autoclave. Una mezcla
para formar bakelita puede prepararse, p. j., con 100 partes de fenol,
60-120 partes de formaldehido concentrado y 4-12 partes de amoniaco
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acuoso comercial. En caliente la masa se vuelve liquida, luego viscosa y
abandona una capa de agua en la superficie, que luego se evapora; lareac-
cion se puede detener en la fase A, 0 B, o C.

[.a bakelita C se puede considerar ¢omo un producto de polimeriza-
cion de la bakelita B, Si la bakelita B correspondiese (y parece que no es
idéntica) a la saliretina, la constitucién de la bakelita C se podria repre-
sentar asi:

[cn ICeH00.CH;.C:H,;0CH:.C.Hy. 0LH\ ]
0. Colly CHIO - CH L CHLO. Cilll U

No es plastica ni aun en caliente, es dura, no se deja rayar por laufia,
tiene una densidad de 1,25, resiste bien a la presion, al chogue, al ealor, y
no se reblandece ni aun a 300% por encima de esta temperatura se carbo-
niza, ardiendo dificilmente sin llama. Resiste bien a la accién de la hume-
dad, de los 4cides y de los 4lcalis, y s6lo con acido sulfirico o nitrico con-
centrados calientes es algo atacada. Es un excelente aislante del calor y
de la electricidad, se deja trabajar bien al torno y a la sierra. En estado
puro se presenta transparente como el vidrio, ligeramente amarillenta,
pero en la fabricacién se puede colorear a voluntad la masa con soluciones
alcohélicas de materias colorantes de anilina.

En 1907 H. Lebach, casi al mismo tiempo que Bikeland, descubrié que
en vez de alcali se pueden usar como condensantes sales basicas gue en
caliente se disocian en un Acido débil y un #dlcali fuerte (p. €j. fosfato tri-
s6dico, borato sédico, aminas y mejor sulfito sédico gue reacciona con el
formaldehido: CH.O -+ NasS0y -+ HiO = NaOH 4 CH:0HSO,Na); pro-
puso también usar examelilentetramina (tomo I, pags. 283 y 365) en vez del
aldehido férmico.

F. Pollak (D. R P. 263109 de 1909 y 1913) obtuvo resinas semejantes,
pero no idénticas a las bakelitas, condensando 70,5 partes de fenol, 42 par-
tes de paraformaldehido, 13,5 partes de agua. con (,6 partes de 4cido fenol-
sulfénico (al 5 °/;), calentando a la ebullicién con reflajo en bano de
aceite: al cabo de algunas horas se separa la resina, y el agua super-
puesta se deja evaporar; luego se vierte la masa en moldes, donde se deja
algunas horas a 75:100%, hasta completa solidificacién;la masa expuesta al
aire toma color rojo, pero en el interior esti incolora; la coloracién se
atribuyé a formacién de productos del di y trifenilmetano. Pollak ha deno-
minado su resina [upelita. Usando paraformaldehido cristalizado en vez del
amorfo puede reducirse la cantidad del catalizador acido (Acido fenolsulfé-
nico) a menos de 0,013 9/, del peso de fenol.

También Raschig (1912) obtuvo resinas analegas a las precedentes,
pero no idénticas, variando la proporcién entre fenol y formaldehido y
usando también cresoles. Y sostiene que estas resinas o bakelitas son pro-
ductos de condensacién de los derivados del difenilmetano.—Segin Woa!
(1913), la resita seria en cambio un producto de polimerizacion de deriva-
dos metilénicos de la forma tautémera del fenol

CH = CH
col Se—¢H
= i ¥

CH = CH
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De todos modos, la verdadera constitucién de estas resinas no esta toda-
via definitivamente establecida.

[Los usos de la bakelita son variadisimos e interesantisimos: las solu-
ciones alcohélicas de bakelita A sirven bien como barnices para objetos
de madera y de metal que luego son bakelizados a 160°% y asi el barniz
queda brillante y resistente al calor y a los reactivos quimicos; con las
soluciones de bakelita A se embebe la madera o se empasta el triple de
serrin para formar objetos comprimidos que por bakelizacién a 160-180° se
vuelven durisimos, susceptibles de pulimento y de trabajarlos al torno;
con tal barniz se pueden unir varias hojas de papel que una vez compri-
midas y bakelizadas quedan como cartones durisimos perfectamente dieléec-
tricos aun con corrientes de 48000 voltios por mm. Usase como material
conectiyo para los polvos de abrasivos que una vez comprimidos y bakeli-
zados dan muelas durisimas,— Sirve para barnizar bobinas para dinamos,
que luego se someten a la bakelizacion.

La bakelita C es casi tan eldstica como el marfil y sirve por lo tanto
para fabricar bolas de billar. Substituye al ambar, al celuloide, a la galla-
lita (caseina) para hacer boquillas para cigarros, pufios de parasol, peines,
cepillos, botones, quincalleria, cojinetes para transmisiones, discos para
fonografos, etc., ete.

Cuando se deben fabricar objetos en serie en vasta escala con mate-
riales plasticos, p. ej. con ebonita, se requieren numerosisimos moldes que
guedan ocupados por 15-30 horas, durante todo el tiempo de calefaccién; en
cambio usando bakelita B la masa queda en los moldes por breves instan-
tes y luego el objeto formado se bakeliza sin moldes.

Para que la masa no quede adherida en los moldes, éstos se hacen de
vidrio, o de cobre o bronce muy pulimentados.

Antes de la guerra europea existian tres fabricas de bakelita: 1a Gene-
ral Bakelit Cy de New-York, la Bakelit-Gesellschaft de Berlin v la Bake-
lit Cy Limited de Conley (Middlesex en Inglaterra),

El fenol forma fenatos con los metales (Na, K, Hg, Cu, etc.). Los fena-
tos alcalinos calentados con yoduros metilicos forman éferes: p. ej. el
anisol C;H:0 . CH; (hierve a 132% densidad 0,991 a 15°); el fenetol
CiH:0 . CoH; (hierve a 172°; densidad 0,9822 a 0°), etc.

Estos éteres son liquidos que hierven a temperatura mas baja que los
fenoles (como el éter respecto al alcohol en la serie grasa); son muy estables
y de caricter neutro.

Sélo se descomponen con reactivos enérgicos, p. ej. con HI a 140°,
formando yoduro metilico; esta reaccién sirve para determinar cuantitati-
vamente los grupos oximetilicos de los éteres fendlicos (Zeisel);

CiH;OCH; + HI = CH,l 4 C,H:0H (1),

(1) Determinacion cnantitativa de los grupos oxtalkilicos por el método
de Zeisel (fig. 22), Cuando se ha probado que el aparato es perfectamente
eitanco, en el matracito 4 (de 30 a 35 cm®) se introducen 0,2 a 0,3 grde la substan-
©ia en estudio, en los dos matracitos C se pone una solucién alcohélica de nitrato
de plata (50 cm® 2 gr de nitrato fundido +5 gr de agna - 45 cm* de alcohol abso-
luto) se agregan 10 cm® de deido yodhidrico puro (peso especifico 1,7) al matraci-
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También se conocen los éteres acidos del fenol, p. ej. el deido fenilsul-
flirico C;H.O . (SO4H) estable stlo como sal, que se obtiene del fenato
potasico por accitn de una solucién acuosa de pirosulfato potasico. Encuén-
trase en la orina, por la putrefaccién de los albuminoides, y se determina
midiendo la cantidad de acidosulffirico que deja libre en caliente con HCI
diluido.

También el acido carbénico y el 4cido acético forman compuestos
analogos.

Halégeno-fenoles. El grupo oxhidrilico del fenol facilita la substi-
tucién de los Atomos de hidrégeno del niicleo bencénico con halégenos; ya
en frio, con agua de bromo se forma el tribromofenol CsHsBrs . OH. La
cloruracién, ademés de obtenerse por accién directa del cloro, puede
lograrse con cloruro de sulfurilo, la yoduracién con yodo es mas facil en
solucién alcohélica, en presencia de 6xido de mercurio (que oxida el HI a
medida que se forma), o en solucién acuosa alcalina de fenol. El halégeno
toma ordinariamente el lugar orto o para con respecto al hidroxilo.

Mientras el orto y el p-cresol adicionan sé6lo dos atomos de bromo, el
anisol CgH; . OCHj; con cloro, a 60° y en presencia de un poco de yodo, da

to A que se une al refrigerante K por el cual circula agua a 40 6 50°, En el tubo
de bolas de Geissler B (mantenido a 50-60°) se encuentra agua con fésforo rojo en
suspension (0,3 a 0,4 gr) para retener al dcido yodhidrico. Se calienta el matraz
en bafio de glicerina hasta que el contenido de A hierva, mientras por el tubo
lateral llega una débil corriente de COs (2 burbujas en 2 segundos). La operacion
se termina en unos 15 minutos, cuando en A se observa la separacién neta entre
el precipitado formado y el liquido limpido superior; entonces se unen los conte-
nidos de los dos matracitos C, se enjuagan con agua, se diluye el liquido obtenido

Fig, 22,

con 500 cms de agna y se concentra en bafio maria hasta mitad de volumen; se
agrega otro poco de agua y algunas gotas de HNO; calentando hasta que se haya
separado perfectamente el yoduro de plata, que lnego se recoge en un filtro, se
deseca y se pesa del modo acostumbrado, para déducir el nimero de oxialkilos
de la cantidad de TAg.

Se han propuesto distintas modificaciones para las substancias muy volatiles,
y especialmente para las que contienen azufre. En este caso se saponifica con
NaOH concentrade, se absorben los productos en el tubo de bolas, en frio, des-
pués de haber atravesado un tubo en U con pémez impregnada de S0.Cu, y se
trabaja en corriente de aire en lugar de COa.
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el tetra y también el pentacloroanisol CyCl,OCH;. Los halégeno-fenoles se
obtienen también diazoando los aminofenocles halogenados.

En general son incoloros, cristalizados, de olor irritanie, de caracter
marcadamente 4cido (el #riclorofenol descompone los carbonatos); fundi-
dos con potasa cambian el hal6geno por otro grupo oxhidrilico, el cual, no
obstante, toma a menudo en parte un lugar distinto del ocupado por el
halégeno. El tricloro y el pentaclorofenocl, por ulteriores acciones del
cloro dan productos de adicién a expensas de dobles enlaces y transfor-
mando el grupo C . OH en grupo CO,

Acidos fenolsulfénicos C;H;(OH)SO;H. Tratando el fenol con dcido
sulftirico concentrado se forman facilmente los compuestos o- y p- y calen-
tando el o- se forma también el p-. El m- se obliene indirectamente fun-
diendo con alcali el acido m-benzoldisulfénico.

Homdlogos del fenol (pag.56). La oxidacién de la cadena lateral
conduce a oxiacidos arométicos.

Los cresoles no son oxidados por la mezcla crémica, y en cambio son
completamente descompuestos por el permanganato, pero si el H del fenol
estd substituido por un alkilo o acetilo se oxidan como de ordinario,

' CHg

Los tres is6meros, oxitoluoles CgH,,\ ;llevan el nombre genérico

OH

de cresoles. Hstin contenidos en el alquitran de madera, pero se preparan
partiendo de los correspondientes aminoderivados o de los 4cidos sulfoni-
cos, Los cresoles reaccionan con agua de bromo. LLos cresoles brutos, mez-
clados con una solucién de jabon forman la crealina y el lisol que se usan
mucho como desinfectantes muy cémodos (1); el p-cresol CHad }OH
se forma en la putrefaceién de los albuminoides. y '

(1) Creolina, Mezclasde aceite'de creosota y soluciones concentradas de
_jabdn ya se usaban como desinfectantes en 1874, pero la preparacién racional fué
iniciada por /. Schenkel en 1884 y mejor por W. Pearson y Co. de Hamburgo
desde 1887 (D. R, P. 65387 y 65537), volviendo solubles los cresoles mediante jabén
y mejor con adicién de jabdn de resina. Las mejores clases de creolina estdn
constituidas por un liquido parde, siruposo, con fuerte olor de creosota; el peso
eéspecifico oscila entre 1,04 y 1,08 y Ja composicién entre 45-60 %, de hidrocarbu-
ros, 12-20 %, de fenoles (especialmente cresoles), 1-2,5 %, piridina, 25-33 °/, resina,
1,5:3 %, sosa caustica, 4-6 %, agua. Son solubles en alcohel, éter, cloroformo, en
parte solubles en éter de petréleo, pero insolubles en alcohol metilico. Los cre-
soles tienen un poder bactericida doble del fenol. Haciendo gotear la creolina en
dgua se forma una emulsién lechosa persistente que no separa gotas de aceite si
la emulsion contiene 2 'k %, de creolina. La emulsién acuosa tiene reaccién débil-
mente alcalina v no es venenosa (hasta 5 %/, de creolinal.

La creolina se obtiene calentando prolongadamente al bafio maria una mez-
cla de 1 parte de jabén de resina concentrado y de 4 partes de aceites medios de
alquitrén (aceites de creosota y mejor las partes mas ligeras de este aceite que
hierven entre 200° y 210°) agitando por varias horas y dejando luego en largo
Teposo y decantando el agua que se separa en el fonda.

__Accidn mas enérgica sobre Jas esporas se consigue sulfonande con 4cido sul-
flll?lCO concentrado el aceite de creosota y usando directamente el producto
dcido que es soluble en agua (el mismo producto salificado con élcali es mucho
menos activo). También la mezcla de 4cido oxélico y cresoles tiene fuerte accion
antiséptica,

5 MoLiNARI,—i1#
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[os cresoles brutos contienen los tres isémeros o-. m-, p-, quUe no se
pueden separar facilmente por destilacién fraccionada porque el orfocresol
hierve a 1919, el mefacresol hierve a 203° y el paracresol hierve a 204°, y
ademds estian mezclados con fenol de cola (1).

(1) Todoslos componentes se pueden en cambio separar entire si en estado
de sales de bario, porque 100 partes de agua hirviente disuelven 40 partes de
fenato de bario, 150 partes de ortocreselato de bario, 325 partes de paracresolato
de bario, y el metacresolato es todavia mucho mis soluble; se disuelve primero
toda la mezcla con suficiente cantidad de barita y agua hirviente, se separan por
filtracién las impurezas en suspensién, se concentra y se obtiene por cristaliza-
cién fraccionada primero el fenato de bario, después concentrando las aguas
madres, cristaliza el ortocresolato de bario, de las nuevas aguas madres crista-
liza por nueva concentracién el paracresolato y en las filtimas agnas madres
queda disuelto el metacresolato de bario. Las diversas fracciones de cristales se
recristalizan aparte en la minima cantidad posible de agua hirviente.—EIl paray
metacresol se separan también produciendo el derivado disulfénico en caliente,
v con agua hirviente se saponifica a 140° sélo el dcido disulfénico del p-cresol
engendrando p cresol puro, que por enfriamiento cristaliza dejando separar el
compuesto disulfénico del p-cresol, mientras queda en las aguas madres el dcido
disulfénico del m-cresol; uno y otro saponificados con vapor a 140° dan respecti-
vamente paracresol y metacresol puros. Nitrando del modo ordinario la mezcla
comercial de los tres cresoles (25 °/, orto, 40 %, meta y 30 9/, para) se forma casi
solamente ¢#initro meta-cresol, usado como explosivo semejante al dcido picrico.
El ortocresol sirve para preparar el perfume de cumarina, el #m:cresol se usa
también para preparar el almizcle artificial y el p-cresol constituye la primera
materia para producic aldehido anisico, el delicado perfume que se entrega al
comercio con el nombre de Aubepine.

El dcido p-cresoldisulfonico

OH
el .
SO;.H|‘/ \SO,H

\\.{.f
CHa
tratado con oleum, en vez de sulfonarse ulteriormente se anhidriza parcialmente
para formar el paracresol sulfonsulfonico

O- |
A

SOH iS O:

N
CH,4
que forma sales de sodio o de potasio muy poco solubles,y en cambio son solubles

tas sales de los demds metales.
Tratando nna mezcla de paray metacresol con cloruro de sulfurilo, el p-cresol

no reacciona y s6lo se forma el paracloromelacresol:

OH
AN\

| i(:Hs
&

6ptimo desinfectante inodoro, poco soluble en agua, pero facilmente emulsiona-
ble con jubén (v. nota anterior) y que se halla en el comercio con el nombre de

tisecloro,
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OH CH,
Timol CH:.< ::(‘.H . Se encuentra en la esencia de tomillo
\CHa

y sirve como antiséptico. Un derivado suyo yodurado, el aristol, (1) se usa
como sucedaneo del yodoformo.

OH CH,
Carvacrol C['Tn{ SCH . Se encuentra en el origanum hir-
\CT-L,
sutum y se forma calentando el alcanfor con yodo, o la carvona con acido
fosférico (v. terpenos).

Anetol (CH;0) . C;H, . (CH=CH . CH,). Es sé6lido, incoloro, funde
a 22° y hierve a 233% a 21°5 tiene el peso especifico 0,986. Posee olor
agradable, héillase en la esencia de anis (contenido por 3-4 9/, en los frutos
o semillas del Pimpinella anisum o anis comiin, o en los frutos del anis
estrellado o [llicium veram; estos aceites esenciales contienen 80-90 %/, de
anetol); se separa por repetidas destilaciones fraccionadas y por congela-
cién. Sintéticamente se obtiene del aldehido anisico con yoduro de etil-
magnesio, y del propionato sédico por la reaccién de Perkin (tomo I,
pag. 435) y asi queda demostrada también su constitucién.—Puro costaba
antes de 1914 unas 25 ptas. el Kg. Calcilase que en Italia en 1913 debie-
ron de consumirse unos 30000 Kg de esencia de anis, pura y sofisticada.

b) Fenoles bivalentes

Contienen dos grupos oxhidrilicos unidos al carbono del nticleo ben-
cénico. Tienen gran analogia en su caracter guimico con los fenoles
monovalentes y se preparan por procedimientos analogos; en algunos
de ellos esta muy marcada la propiedad reductora. Con acetato de plomo
la pirocatequina precipita en blanco, la hidroquinona precipita en pre-
sencia de amoniaco y la resorcina no precipita.

(1) Habfanse admitido dos aristoles (amarillo y rojo)derivados del timol
(Messinger y Vortmann 1889) pero Moles y Marquina (Anales de la Soc. esp. de
F.y Q., tomo XVII, 1919, p4g. 59) demostraron que el derivado rojo no era mas
que el mismo aristol amarillo que retenia yodo por adsorcién,

En el mismo trabajo Moles y Marquina hallaron que en la constitucién del
aristol no deben entrar grupos quinénicos, y en cambio debe tenerlos hidroxili-
cos de acuerdo con la férmula:

CH, CH,
S AN

| |

| | IH
H( ,OH HO\

CHy C.Hs

¥ contrariamente a la opinién de Borgault (1918) que introduce en la molécula
grupos quindénicos.

. Elaristol se obtiene como precipitade por reaccién entre una solucién alca-
lina de timol y una solucidén de yodo yodurada.
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Pirocatequina C H;(OH). (1-2). Forma cristales que funden a 104°,
hierve a 240° y se sublima; es facilmente soluble en agua, alcohol o éter;
reduce las sales de plata en frio y el reactivo de Fehling en caliente.
Hallase en diversas resinas y combinadacon el acido sulfiirico se encuentra
siempre en la orina del caballo. Obtiénese destilando la catequina (mimosa
catechu) y también fundiendo el acido ortofenclsulfénico (pag. 65) con
KOH. Por sintesis se prefiere partir de ortobromo- u ortoclorofenol, obte-
nidos haciendo burbujear en el fenol calentado a 150-170° vapores de Br
o Cl en recipiente con reflujo. El producto halogenado se purifica lavan-
dolo con aleali y destilindolo en el vacio, luego se calienta en autoclave
con agitador por 8-10 horas de 180° a 250° con aprox. igual peso de sosa
chustica disuelta en vez y media su peso de agua. El producto de la fusién
alcalina se disuelve en un poco de agua, se acidifica con H,SO; y se extrae
la pirocatequina con éter.

Usase como revelador en fotografia y sirve para preparar el veratrol
que es el correspondiente éter dimetilico, que funde a 22°5 y hierve a 205°.

La soluci6én alcalina es instable y por la accién del oxigeno del aire se
colora primero en verde y después en negro; reduce las sales de plata ¥
con cloruro férrico se tifie de verde, o bien en violado por la adicién de un
poco de amoniaco (reaccién caracleristica de los orto-dioxicompuestos). Con
agua de bromo forma la tribromoresorcina que funde a 118°, es soluble
en agua y pardea al aire.

OH

Su éter monometilico \{_-_\OCH,; se llama guayacol y abunda en
el alquitran de haya (1) y en el correspondiente aceite de creosota que
contiene 60-80 ¢,. Obtiénese puro sacudiendo con amoniace el bruto
(v. nota) para separar los productos dcidos y tratando luego con potasa
alcohdlica, lavando con éter, cristalizando en alcohol la sal potasica y
descomponiendo ésta con Acido sulfiirico diluido. Sintéticamente se obtiene |
diazoando la o-anisidina, acidificando con H;SO; diluido y destilando con

(1) Destilando en retortas 2000 Kg de madera de haya (unos 5 m* secados al |
aire con 20 9, de humedad) se obtienen los siguientes productos principales:
550 Kg de carb6n de madera |- 450 Kg de gas (utilizados para calentar las retor-
tas junto con 200 Kg de hulla) -+ 800 Kg de dcido acético pirolenioso, bruto, acuoso
(del cual se pueden obtener unos 30 Kg de alcohol metilico al 80 %/, y 73 Kg de
dcido acético que dan 120 Kg de acetato de cal al 80 %) -} 125 Kg de alquitran
hiimedo, del cual se obtienen 25 Kg de dcido pirolefioso acuoso y 100 Kg de algui-
trdn exento de agua. El alquitrin seco de haya sometido a destilacidn en retortas
de hierro da nnos 7 Kg de solucién acuosa #cida (de dcido pirolefioso), unos 8 Kg de
aceites ligeros, unos 61,5 Kg de aceites pesados, de los cuales por extraccién con
soluciones de sosa caustica se pueden obtener unos 51,5 Kg de diversos fenoles
y los correspondientes éteres y quedan unos 10 Kg de hidrocarburos pesados,
Como residuo de la destilacion del algnitrdn se tienen unos 21 Kg de pez. Desti
lando nuevamente los 51,5 Kg de los diversos fenoles (puestos en libertad de la
solucién alcalina mediante dacido sulfirico diluido) se separa la mayor masa
entre 200-225° que forma el aceife de creosola y tiene fuerte olor a humo y un
peso especifico de 1,07; de este aceite se pueden obtener unos 10,5 Kg de gua-
vacol bruto y algo de ¢reosol (usado como antiséptico y para fumigar rapida-
mente las carnes que conservar). El aceite ligero se usa como bencina y el aceite
pesado, junto con los residuos fenélicos, sirve como excelente impregnante para
la conservacién de la madera.—En Italia en 1913 se consumieron unos 250 quin-
tales de creosota pura y sus derivados,
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vapor (1). Obtiénese cristalizado dejando evaporar lentamente la solucién
en éter de petréleo. Funde a 29° y hiervea 205%; disuélvese también en
unas 60 partes de agua a 15° y es muy soluble en éter v en alcohol.
La solucién alcohélica da, con cloruro férrico, una coloracién azul que
pasa rédpidamente a verde y a amarillo. Con PCl; da o-cloranisol, fun-
dido con aleali da pirocatequina, destilado con polyvo de zinc da anisol y
mediante metilacion da el veratrol; forma un picrato rojo-naranja gue
funde a 80°.

El guayacol sintético se preparaba en grandes cantidades, antes de la
guerra, p. &j. por la fabrica Hoffmann-La Roche y por la fibrica de Thann
v Muhlhouse, que por si sola producia unos 60000 Kg anuales, en parte
destinado a la produccién de vanillina sintética,

El guayacol, ademéds de servir para la sintesis de la vanillina, es
extensamente empleado en medicina como expectorante y en la cura de la
tuberculosis pulmonar, especialmente cuando estd transformado en diver-
sas sales de uso mas practico (2).

(1) Esta sintesis del guayacol de Brdunlich, patentada luego por Monnet y
por Kalle (D. R. P. 95339 y 167211) se realiza del modo siguiente: 12 Kg de o-ani-
sidina (v. més adelante) se disnelven en 27 Kg de 4cido sulfirico de 36° Bé ¥
diluido con 24 Kg de agua, se agregan 50 Kg de hielo, con una solucién de 7,56 Kgr
de nitrito sédico en 30 Kg de agua, absolutamente exenta de cloro; no se excede
la temperatura de 8° y toda la masa diazoada, privada de anisidida libre y de
nitrito, se vierte lentamente, en 2.3 horas, en una solncién contenida en una cal-
dera de cobre y previamente preparada y calentada, obtenida mezclando 40 Kg de
sulfato de cobre, 40 Kg de sulfato aménico, 20 Kg de sulfato de sodio cristalizado,
80 Kg de agua, 60 Kg de 4cido sulfirico de 36° Bé& y calentando a 105%; durante la
adicién de la solucién diazoada, prosiguiendo la destilacién de los Vapores qie
se condensan y hacia el fin, para impedir que la temperatura ascienda muy por
encima de los 105° se inyecla en la masa vapor directo. Recégense unos 125 litros
de destilado en una caldera de cobre, se alcaliniza con 12 Kg de sosa cdustica de
36° BE y se destila con vapor indirecto durante 60-90 minutos, 0 sea mientras el
destilado pasa limpido; la primera poreion que destila turbia (por el guayacol)
Se recoge aparte y se hace entrar de nuevo en el ciclo en la nueva preparacion.
Al residuo de la caldera se agregan 125 litros de residuos acuosos de una destila.
cién precedente, se acidifica con 15 Kg de 4cido sulfirico de 36° Bé y con vapor
indirecto se destila todo el gnayacol hasta que pasa un liguido limpido y en la
caldera quedan todavia mas de 125 litros que se empleardn en una de las siguien-
tes operaciones. El residuo con sulfato de cobre, ete., que queda en la otra cal-
dera de cobre, sirve por 8-9 veces para destilar nuevas masas provenientes cada
vez de 12 Kg de anisidina y al fin de la masa impura se recupera el cobre hacién-
dolo precipitar con desechos de hierro, y la solucién resultante de sulfato ferrosos
amonico se evapora para recuperar esta sal. El rendimiento final es casi tedrico,
si se emplean recipientes de cobre plateado, y el gnayacol puro cristaliza en parte
porque contiene 2-3 %/, de agua y las aguas madres, después de separados los cris-
tales casianhidros se destilan (previa adicién de 0,3-0,6 °/, de sosa) en el vacio,
con bafio de aceite en caldera de cobre plateada, con serpentines de condensa-
eién y colector de cobre plateado. El guayacol asi destilado, a 25° cristaliza
anhidro, puro e incoloro.

Seghinla D, R, P. 305281, se obtiene guayacol sintético calentando a 160-180°
1a pirocatequina con sales alealinas del dcido metilsulfiirico en presencia de subs-
tancias diluyentes y agregando lentamente carbonato o bicarbonato sédico.

(2) Carbonato de guayacol (duotal):

OCH, CH,0
A N e A
{__)0—to—o >

Es un polvo blanco inodoro e insipido (o casi), funde a 78-84°, insoluble en agua,
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El guayacol costaba, antes de 1914, de 12 a 16 ptas. el Kg y se calcula
que en [talia en 1913 se consumieron unos 7000 Kg (comprendidos los deri-
vados carbonatados, los triderivados, etc,).

Resorcina CoHy(OH)s (1-3). Férmase tratando con potasa fundida las
resinas de galbano o de asaféiida, y también el dcido m-fenolsulfénico
o el acido m-bromobencensulfénico, e industrialmente del acido p- o
m-bencendisulfénico, partiendo del benceno exento de toluol y fundiendo
con KOH, Forma cristales rémbicos gue funden a 110° hierve a 270°
descomponiéndose en parte, pardea al aire, es soluble en agua, alcohol y
éter y un poco en benzol; reduce el nitrato de plata. Es un desinfectante
menos enérgico que el acido [énico.

Con 4cido nitroso o con diazocompuestos forma materias colorantes;
con anhidrido ftalico a 200° da fluoresceina como todos las m-dioxibenzoles.

Usase mucha resorcina en la tintura y estampado del algodén, y a tal
fin en [talia se consumieron en 1913 unos 50000 Kg. La resorcina comer-
cial costaba en la anteguerra a unas 7 ptas. el Kg y la purisima a 23 ptas.

Hidroguinona C;H,(OH): (1-4). Obtiénese oxidando en frio la anilina
con mezcla sulfirica de acido crémico, o reduciendo la guinona con acido

soluble en alcohol caliente. Se prepara disolviendo 5 Kg de guayacol fundido en
10 Kg de solucion de sosa cdustica de 36 Bé y 12 litros de agua, manteniendo la
temperatura por debajo de 35°; se hace burbujear la mitad del fosgeno necesario
(o sea 1,5 Kg) en 3 horas, se agregan luego otros 2 Kg de solucién de sosa caus-
tica y se inyecta la otra mitad de fosgeno, hasta haber desaparecido la reaccién
del guayacol en unas 10 horas; hay que trabajar cautamente para evitar intoxi-
caciones con COClz (Quim, tnorg., tomo I, pag. 701). Recégese la masa sobre
filtro aspirante, livase con agua, desliese en 15 litros de agua y '/ de litro de
solucion de NaOH, se recoge en el filtro, se lava bien con agua, se centrifuga
y se deseca a 50° el guayacol bruto asi obtenide. Para purificarlo se destila en el
vacio en calderita de cobre a 24(°, se disuelve luego en doble peso con creces de
alcohol de 96 °/,, se hace hervir con un poco de negro animal por 15 minutos, se
filtra a presién y se deja cristalizar en capsulas esmaltadas manteniendo agitado
el liquido; los cristales separados al cabo de 12 horas se recogen en el filtro, se
lavan con alcohol y se desecan sobre bastidores de papel a 30-35°. Las aguas
madres alcohdlicas se diluyen con un poco de agua ligerisimamente alcalina, y
asi precipita duotal bruto y las aguas alcohélicas se rectifican después para
recuperar el alcohol.

El fosfato de guayacol PO(0O.C¢HwOCHs)s funde a 98°; se obtiene tratando
en frio en tres veces el gnayacol disuelto en sosa caustica, con oxicloruro de {ds-
foro. Al fin se diluye con agua y se recoge en un filtro de fosfato bruto, se lava y
se purifica destilandolo en el vacio y cristalizdndolo en alcohol,

El guayacoi-o-stilfonato potiasico

(fiocol) es soluble en agua y poco en alcohol. Se obtiene dejando caer lentamente
10 Kg de guayacol puro fundido en 10 Kg de oleum (30 %, 50.), agitando y enfriando
para no rebasar 60° al cabo de pocas horas se vierte en 60 litros de agua, se satura
el d4cido con unos 18 Kg de carbonato de bario, se hace hervir y se filtra, se lava
y el liguido filtrado se trata con 6 Kg de sulfato potasico, se filtra y el liguido se
concentra hasta incipiente cristalizacién y las aguas madres se decoloran con un
poco de HCI o H:SOu y asi se obtiene todavia un poco de producto.
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sulfuroso, Forma cristales dimorfos que funden a 169° y con amoniaco da
una coloracién rojo obscura. Los oxidantes la transforman en quinona,
Por ser un reductor enérgico se emplea en fotografia como revelador. Es
soluble en alecohol, en éter y en agua hirviente.

Segiin R. Nielzhi se prepara del siguiente modo: en una solucién
enfriada a 0° y formada por 25 partes de anilina, 200 partes de acido sul-
fiirico concentrado y 600 partes de agua, se deja caer otra solucién de
25 partes de bicromato sédico disuelto en 100 partes de agua; a las 12 horas
de reposo se agregan todavia 40-50 partes de bicromato sddico disuelto en
200 partes de agua, y después de algunas horas se hace burbujear en el
lignido anhidrido sulfureso hasta que adquiera un ligero olor a SO.. La
hidroquinona se puede extraer con éter y se puede purificar lnego crista-
lizandola en agua hirviente, decolorando con negro animal. El rendimiento
es de 65-75 °/,. Quedan abundantes aguas madres de las cuales se hace
cristalizar alumbre de cromo (Quim. inorg., tomo II, pAg&. 424) después de
haberlas oxidado ulteriormente con bicromato para destiruir restos de ani-
lina que darian lugar a inconvenientes en el curtido, donde se emplea el
alumbre de cromo, dando manchas obscuras.—Si se quiere obtener alum-
bre de cromo potasico se empleard desde el principio bicromato potasico,

(Quimicamente pura, antes de la guerra costaba a 10 ptas. el Kg;
durante la guerra el precio se elevé hasta a mas de 120 liras el Kg en
Italia, donde desde 1918 la fabrica la SIPE (Sociedad Italiana de Produe-
tos Explosivos) en el establecimiento de Linate (Milan).

OH

> . Con anhidrido fialico no da
OH

fluoresceina. La solucién amoniacal se oxida al aire formando la orceina

CyyHasN2Oj que es el principal componente de la orehilla natural y es ana-

loga al color de fornasol.

Orecina o dioxitolueno CH;’T_ 3

OH
Homopirocatequina CH:—](j JOH. Da un éter monometilico:
OH e
creosol CHal /\,OCHg.
OH [4]
Uno de sus derivados es el eugenol CsHzJOCH; [3] principal
fCIig'— CH=CH. [1]

constituyente (90 °/,) de la esencia de clavo, de la cual se extrae con potasa

¥ se libera otra vez con dcidos para rectificarlo Inego en corriente de COs,

Es un liquido que hierve a 247°,5 y tiene un peso especifico de 1.073 a 14°.

Iza potasa alcohodlica, en caliente, hace correr el doble enlace en el euge-
OH

nol y da isceugenol CsHy) OCH, que presenta también un olor

CH=CH—CHj;
agradable caracteristico,

c) Fenoles trivalentes ({1ioxibencenos)

Se presentan los mismos casos de isomeria que en los derivados halo-
genados trisubstituidos con el mismo halégeno. La constitucién de los tres
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isémeros estd demostrada con toda cerlidumbre: pirogalol CsHi(OH);
(1-2-3=n), oxihidroguinona (1-2-4=as) y floroglucina (L-3+b=sim, tri-
cetona).

Pirogalol C;H3(OHs) (1 - 2 - 3 trioxibeneeno, llamado también, impro-
piamente, dcido pirogdlico). Se prepara calentando el acido galico durante
media hora en autoclave a 200-210° con 26 3 veces su peso de agua; la
solucién se decolora después hirviéndola con carbén animal y una vez
filtrada y conceatrada se hace cristalizar. El pirogalol asi obtenido se
purifica por sublimacién y entonces forma escamitas o agujas blancas,
brillantes, venenosas, que funden a 132°; hierve a 210° Se prepara tam-
bién destilando en corriente de COs una parte de acido galico con dos par-
tes de pémez pulverizada.

Es soluble en 1,7 partes de agua o de éter y en una parte de alcohol.
En solucién alcalina es un reductor enérgico y fija dvidamente el oxigeno
del aire; tisase en el analisis de los gases en todos los casos en gue se debe
absorber oxigeno (aparato de Orsat, Quim. inorg. tomol, pag. 658). Con
soluciones recientes de FeSO; se coloraen azul, con FeClsen rojo obs-
curo, con AgNO; en negro.

No reacciona con la hidroxilamina. Su éter dimetilico (pirogalato
dimetilico) CeHs(OH)(OCHS,): esta contenido, junto con otros éteres homo-
logos, en el alguitran de haya.

El pirogalol se usa en fotografia, en galvanoplastia, en Medicina y
para tenir el cabello.

Cuando puro se vendia a 15-18 ptas. el Kg.

Oxihidroquinona CsHy(OH); (1 - 2 - 4 trioxibencena). Es una substan-
cia no muy estudiada que se obtiene fundiendo con sosa caustica la hidro-
quinona. Cristaliza del éter en tablas que funden a 140°5. En solucién
acuosa facilmente se altera: no reacciona con la hidroxilamina,

Floroglucina C;H;0s. Se obtiene fundiendo varias resinas con KOH.
Biiyer la prepar6 sintéticamente condensando en caliente tres moléculas
de éter sodiomalénico, que asi elimina tres moléculas de alcohol:

0
COOCH; c
| Nas. N\ . /Na
| H . Cl 1S - N
3 C'.f__/ = CH; 0/ i ‘ C0..C:H; + 3 C.H;O0H
i “Na O.C\\("//C>O

COOC.H; I\
Na C0:,C:H;

acidificando este producto, el sodio se substituye por hidrégeno y queda el

éter floroglucintricarbénico, el cual, si se funde con KOH, pierde los grupos

carboxietilicos v da origen a la floroglucina, cuya constitucién debe ser
CH. CO

por lo tanto OC{ SCH., es decir, la de tricetoexametileno sin dobles

CHE D
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enlaces. Y en efecto, con tres moléculas de hidroxilamina da una trioxima.

Pero por otra parte se comporta también como un trioxibenceno o
fenol trivalente, porque con cloruro de acetilo forma un triacetato, y esto
significa que puede existir en dos formas tautémeras; la fenélica seria:

o O
B>

OH

Asi se explica que con potasa alcohélica y con yoduro alkilico, los
alkilos se unan al carbono y no al oxigeno (como ocurriria si fuese sélo un
trifenol). Se obtiene, en efecto, una exametilfloroglucina.

La floroglucina pura costaba antes de la guerra de 1914-18 a unas
100 ptas. el Kg.

d) Fenoles polivalentes

De la dinitroresorcina se obtiene un (fefraoxibenceno CsHo(OH);
(1 -2 -4 - 5)que hierve a 220° y con su dicloroderivado por oxidacién se
ha preparado el Acido cloranflico,

Exaoxibenceno C;(OH);. Se forma como sal potéasica (potasio oxicar-
bénico CyOsK;) en la fabricacion del potasio por reduccién del carbonato:
COKy +Cy =3 CO -+ K4 o bien 6 K+ 6 CO = C;0:K;. He aqui un
ejemplo mas de sintesis de substancias organicas partiende de substancias
inorganicas. Destilado con polvo de zinc da el benceno. Es una substan-
cia blanca y cristalina que se oxida facilmente al aire.

En los hidroderivados de adicién procedentes de los fenoles polivalen-
tes, podemos comprender también la guercita y la inosita.

Quercita C;H, (OH); (cicloexapentol o agiicar de bellotas)
CH(OH}
H.C/ \CH(OH)
{OH)HC \/ CH(OH)
CH(OH)

Es semejante a la manita, se encuentra en las bellotas de encina, es
dulce y forma prismas monoclinicos que funden a 234%; la rotacién optica
[ﬁ]g = - 9249 16. A 240° en el vacio, o bien por fusién con 4lcalis, pierde
agua y da diversos derivados aromatices (hidroguinona, guinona y piro-
galol); por reduccién con HI da benceno, fenol, pirogalol, quinona ¥y
exano, Oxidada con 4cido nitrico da acido micico y trioxiglutirico; con
permanganato da dcido malénico, lo cual confirma la existencia del grupo
metilénico CH,. Da un pentacetilderivado, un pentanitrato explosivo y una
pentaclorhidrina C;H,Cl; (que funde a 102°), lo cual confirma la existencia
de 5 grupos OH.
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Inosita C,HOH); (cicloexanol o agiicar de los misculos). Tiene la
misma constitucién gue la guercita, con un OH mas en el gropo metilé-
nico. Tiene el aspecto y en parte el sabor dulce de los aziicares, por lo
cual se confundié con ellos durante largo tiempo. Pero que es realmente
un derivado del exametileno resulta del hecho de que con HI da fenol, ben-
ceno y triyodofenol; con PCl; da quinona y algunos de sus derivados; ade-
m4s, con anhidrido acético y ZnCls da un exaacetato (que funde a 212°) y
con #Acido nitrico-sulftirico concentrado da el exanitrato CyHyg(NOy'; (funde
a 1207, lo cual demuestra que la inosita contiene seis oxhidrilos. El exa-
nitrato es muy explosivo y reduce el reactivo de Fehling. A pesar de su
estructura simétrica se conocen cuatro isémeros 6pticos [inactivo, dextro-
giro (4-68%4 que en el agua cristaliza con 2 H;0O y funde a 2479), levégiro
(—65° y funde a 247°) y racémico (funde a 250%)]. Con arreglo a las concep-
civnes estereoguimicas de Baeyer deberian ser ocho los isémeros, segin la
disposicién de los grupos OH o H encima o debajo del plano del exégono.
La inosita, especialmente la inactiva, se encuentra en las habichuelas, en
las lentejas, en los guisantes, en los musculos del corazon, en el cere-
bro, ete. La forma inactiva cristaliza del agua a menos de 50° con 2 H,0 y
a mas de 50° se separa anhidra, con punto de fusién de 225° hierve inalte-
rada en el vacio a 319° y no fermenta con los sacaromicetos. No se combina
con fenilhidracina, no reduce el licor de Fehling; pero reduce las solu
ciones amoniacales de nitrato de plata; forma una sal basica de plomo:
(CsHyOg):Pb - PbO.

Por reduccién no da quercita y esto demuestra que los grupos OH
estan simétricamente distribuidos.

El éter monometilico de la i-inosita es la bornesita que se encuentra en
el caucho de Borneo; y el éter dimetilico CyHg(OH); (OCH3): es la dambo-
nita que se encuentra en el caucho de Gabén. El éter monometilico de la
d-inosita es la pinita que se halla en muchas plantas y en las sayias vege-
tales, funde a 186° sublima a 200° y tiene un poder rotatorio de +67°5
El éter monometilico de la l-inosita es la quebrachita que funde a 186°,
hierve a 200° en el vacio y con IH da la l-inosita; hallase en la corteza de
quebracho.

E. Quinonas

Pueden considerarse como derivados de los fenoles por eliminacién de
grupos oxhidrilicos con la consiguiente dislocacién y parcial eliminacion
de dobles enlaces en el grupo bencénico. Son generalmente de color ama-
rillo, despiden olor irritante, son oxidantes y con vapor de agua se volati-
lizan, descomponiéndose en parte.

No se obtienen quinonas oxidando los difenoles meta y erto.

Benzoquinona o simplemente guinona CgH;0y. Puede obtenerse
oxidando con #cido crémico el p-aminofenol o el 4cide sulfanilico
C:Hi(NH.) . (SOsH) (1.4) o el acido parafenolsulfénico, o bien la hidro-
quinona, o la anilina (para la preparacién en grande).

Forma por sublimacién hermosos cristales amarillos que funden a
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116°, difundiendo olor a corteza de nuez; es poco soluble en agua fria y
soluble en alcohol y en éter; fija hidrégeno para transformarse en hidro-
quinona. Los halégenos dan productos de adicién o de substitucién segiin
las condiciones en que actiian.

Con HCI se forma monoclorhidroguinona

C._;H.;O‘: + HEL = Cf{H@Cl!OH Ja.

Con aminas y con fenoles se forman compuestos colorantes dificil-
mente solubles, pero bien cristalizados.

Con hidroguinona se forma un producto de condensacion, la quinhi-
drona CyH;0. - CgHy(OH), en forma de prismas verdes de brillo metalico,
que puede considerarse como un producto intermedio entre el de reduccién
de la quinona y el de oxidacién de la hidroquinona:

0C >C—0-0-—€{ >COo.
S 4 B
ConstrTucion. Que la guinona contiene dos grupos OH se deduce del

hecho de que con hidroxilamina da una quinonmonoxima y una quinon-
dioxima:

Co C=NOH C=NOH
HC/"\CH N 75
| it | AR Tia B
HC\_,/CH N/ A

co Co C=NOH

quinonmuncexima (nitrosefenol)

Tiene dos dobles enlaces, porque en solucién de benceno y bromo adi-
ciona < Atomos de halégeno y porque fija cuantitativamente ozono (tomo I,
paginas 163 y 448).

OH co
/\" AN
La transformacién de la hidroguinona _,1.:../ en quinona es un
bl | |
L N
OH CcO

ejemplo evidente de la transformabilidad de la férmula céntrica del ben-
ceno en la de dos dobles enlaces.

Entre los diversos derivados de la benzoquinona, mencionaremos ade-
mis la tetracloroguinona (cloranilo) CyCl;0., que se obtiene oxidando el
triclorofenol con bicromato y acido sulfiirico y sirve para preparar mate-
rias colorantes del alquitrin; el comercial costaba a 25 ptas. ei Kg y el
puro a 100 ptas. Condcese también la toluguinona CgH,0;: . (CHa), la
xiloguinona, la timoquinona, etc. Ademas se conocen los derivados de las
quinonimidas CgH,0 , NH y quinondiimidas CgHs(NH)a.

E. Nitroderivados de los hidrocarburos aromaticos

Los nitrocompuestos son liguidos o s6lides, generalmente mas o menos
amarillos, a veces rojos; su densidad es superior a la del agua, se disuel-
ven facilmente en alcohol, en éter o en acido acético y en cambio son casi
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siempre insolubles en el agua. Destilan sin alteracién y son volatiles con
vapor de agua (especialmente los ortonitroderivados).

Obtiénense facilmente tratando los hidrocarburos con acido nitrico
concentrado y mejor en presencia de acido sulfiirico concentrado que fija
el agua a medida que se forma:

CyH;y + NO;H = H,0 + C;H:NO.,

En los hidrocarburos homélogos del benceno la nitracién es ain méis
facil, pero no se pueden introducir directamente més de tres grupos nitri-
cos (NOas); los tetranitroderivados se preparan indirectamente. No se pue-
den obtener nitrocompuestos, ni aun de los clorobencenos, mediante la
accién del nitrito de plata, de manera andloga a como se hacfa para los
nitroderivados de la serie grasa. Encambio se puedenintroducir de esta
manera los grupos NOs en las cadenas laterales.

Cuando en el niicleo bencénico ya estin presentes grupos SOs;H, NOs, |
CHO, CO,H, las ulteriores substituciones o nitraciones en el niicleo se
vuelven mads dificiles, mientras los grupos OH, CH; facilitan esas reac-
ciones. Asi se nitra mas ficilmente el tolueno que el benceno, el cresol
que el fenol, pero el acido fenolsulfénico se nitra mas facilmente que
el fenol.

Las cadenas laterales alil4ticas son oxidadas por el 4cido nitrico con-
centrado en caliente, mientras en frio ocurre simplemente la nitracién
del niicleo,

Cuando en el niicleo bencénico ya existe un grupo nitrico, otro grupo
NOs va a situarse preferiblemente en posicién meta, y se forma muy poco
orto y para. En cambio, si en el nicleo existe un grupo oxhidrilico o Cl,
el grupo nitrico va preferiblemente a la posicién orto o para.

Con los fenoles 1a nitracién es facilitada por la presencia de grupos
sulfénicos, que generalmente son substituidos por el grupo nitrico.

Para obtener nitrocloroderivados conviene primero clorurar el ben-
zol y luego nitrar y no al contrario, porque el grupo nitrico dificulta la
cloruracién.

El grupo nitro estd unido muy sélidamente al nicleo, especialmente
en el mononitrobenceno, y no es substituible directamente, pero se puede
transformar o reducir a amidoderivado mediante hidrégeno naciente en
solucién deida (1); en cambio, en solucién alcalina se forman agoxi-, aso- e

(1) El nitrdgeno de los derivados aromdticos, enlos cuales el grupo NOs estd
unido directamente al niicleo bencénico, no puede ser determinado cuantitativa-
mente por el método usual de Kjeldahl (tomo I, pag. 16) y éste debe ser conve-
nientemente modificado, Por ejemplo, para el deido picrico, binitro- o trinityo-
tolueno, etc., se digieren 0,5 gr de substancia pulverizada en un matraz de pera
de Kjeldahl con 30 cm?® de dAcido sulfirico concentrado en el que se disolvieron
previamente 2 gr de dcido salicilico puro; cuando la substancia se ha disuelto se
agregan 5 gr de tiosulfato sédico cristalizado y se calienta lentamente hasta que
cesa la reaccion enérgica con la espuma, se agrega entonces una gota de mer-
curio y se hierve hasta que el liguido se ha vuelto amarillo o incoloro; al fin se
agregan algunos cristalitos de permanganato potasico. Déjase enfriar y se vierte
el contenido en un matraz m&s grande enjuagando con unos 200 cm® de agua,
agregando algiin pedacito de zinc para evitar sacudidas y un poco de sulfato
potésico para descomponer los compuestos de mercurio; luego se destila reco-
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hidrasocompuestos; reduciendo en solucién neutra o con HeS, el grupo NO,
se convierte en grupo hidroxilaminico. Por reduccién electrolitica los
nitroderivados dan amidofenoles.

Los polinitrobencenos se forman facilmente con Aicido nitrico fumante
en caliente; se forma primero el metaderivado, y éste, nitrado ulterior-
mente con Acido nitrico y 4cido sulhirico fumante a 140°% se transforma
en trinitrobenceno simétrico.

También en los polinitroderivados la potencia de reaccién es superior
a la de los mononitrocompuestos: y en efecto, por oxidacién se forma un
grupo fenélico aun quedando intactos los grupos nitro.

En el paray en el ortodinitrobenceno el alcoholato sédico substi-
tuye cuantitativamente un grupo nitro, mientras el m-nitrobenceno no
reacciona:

CyH, (NO.)y+ C. Hy, ONa = Na NO. + NO, C; H; OC; Hs.
Haciendo hervir el o-nitrobenceno con NaOH se forma nitrofenol:

NO, oH
ONOs +NaOH =NaNO:+<  >NO;

W

si se hace hervir con amoniaco alcohélico se obtiene nitroanilina:

NO: ____NH.
& SNO:+NH;=NO; H+- ¢ ONO,.
Nitrobencenos

Nitrobenceno (o nilrobengol) Cs Hy; . NOs. Es un liguido casi incoloro
o ligeramente pajizo, refringente, que una vez solidificado por enfria-
miento funde a 3°, hierve a 208° y tiene un peso especifico de 1,209 a 15°,
Por su agradable olor de almendras amargas se usa en perfumeria con el
nombre de esencia de mirbana artificial, pero sus vapores son algo vene-
nosos. Es insoluble en agua y en cambio se mezcla en todas proporciones
con alcohol, éter o benceno.

Tiene notable importancia industrial por constituir la materia prima
para la fabricacién de anilina, bencidina, quinolina, azobenceno, algunas
materias explosivas, etc.

Preparase en grande, en recipientes de hierro o de fundicién, usando
casi todas las precauciones y manipulaciones senaladas para la fabricacion
de la nitroglicerina ( v. m4s adelante}: en 100 Kg de benceno se deja caer
lentamente, empleando 5-6 horas, la mezcla nitrosulfiirica formada por
120 Kg de HNO; a 42° Bé y 180 Kg de H.SO; a 66° Bé (o sea 27 °/, HNOs,

giendo el liquido condensado en un exceso de solucién de Acido sulftirico /2 nor-
mal y revalorando el exceso de écido con solucién Y/ normal de amoniaco o de
sosa caustica. Entonces se puede calcular cudnto amoniaco se derivé del nitro-
compuesto y por lo tanto cuanto nitrégeno éste contenia,
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56 %/, Hs SOy, 17 °/, Hy O) (1). Con un agitador se remueve continuamente
la masa, y ésta se mantiene durante las primeras 5a 6 horasa la tem-
peratura de 257 haciendo circular agua fria por la parte exterior del apa-
rato; durante la ltima fase de la reaccién se eleva en cambio, con vapor
al exterior, la temperatura de la masa hasta 60°-70° se interrumpe luego
el caldeo y se prosigue la agi-
tacion durante otras 2 horas (2).
Con montaliquidos especiales se
envia la masa a recipientes de
hierro de fondo cénico, dispues-
tos en el piso superior. Por el
reposo, la mezcla acida se se-
para en la parte inferior y el
nitrobenceno flota en ella, De-
cantase con espitas la mezcla
acida yel nitrobenceno se lava
repetidamente con agua que des-
pués por el reposo flota sobre
la nitrobencina, y ésta se de-
canta y se destila en corriente
de vapor en un recipiente de
doble fondo, calentando con va-
por a 26 3 atmésferas. Una se-
gunda destilacién da nitroben-
ceno bastante puro. Segiin la
D. R. P, 221787 de 1907 se pue-
de obtener también nitrobenci-
na dejando caer benzol en una
mezcla de nitrato sédico y acido
sulfarico a 70-90°,

En el comercio se vendia a
Y0130 ptas el quintal.

En Italia se importaron las
signientes cantidades: en 1908,
138 quintales; en 1910, 182 'quintales por 21840 liras, y en 1913, 455 quintales.

Dinitrobencenos. De los tres isémeros conocidos el que tiene impor-
tancia industrial es el meta-dinitrobenceno, que se obtiene con buenos
rendimientos dejando caer en un nitrador de fundicién (fig. 23), provisto

(1) En la mezcla sulfonitrica puede haber también sélo una cantidad poco
superior a la teérica de 4cido nitrico, para que todo reaccione y los dcidos recu-
perados contengan hasta menos de 1 °f, de dcido nitrico, con la condicién de que
el dcido sulffirico restante tenga todavia cierta concentracion.

(2) Si se debiese interrumpir la agitacién mientras prosigne cayendo la
mezcla dcida en el benzol, éste no se mezclaria, sino que flotaria sobre al 4cido
mds denso; al volvera agitar ocurriria una reaccién sibita, violentisima, con
peligro de explosién. En 1914, por un accidente de esta indole, ocurrié una terrible
explosién en e| establecimiento de Rummelsburger, cerca de Berlin, de la Aktien-
gesellschaft fiir Anilin-Fabrikation.
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de agitador n, de doble camisa oy de tubos 2 ondulados verticalmente que
penetran en el liguido 4cido interno y sirven, como la camisa, para la
circulacién del agua de refrigeracién o del vapor de calefaccion; el agua
y el vapor entran y salen de la camisa respectivamente por s y por!y
en los tubos por 7 y por d que reciben el agua o el vapor por el tubo anu-
lar p y la descargan en el canal abierto anular e. Pueden haber también
dos series de tubos, como se ve en conjunto enla figura 24.

En el nitrador se introducen p. ej. 1200 Kg de mezcla nitrosulfirica,
por el tubo 4, de la siguiente composicion: HSO,=62 °[;, HNO;=28 °/,,
H:0=10 ?/,; luego se introdu-
cen lentamente 120 Kg de ben-
zol puro por el tubo i, agitando
continuamente con el arbol de
paletas n (v. nota 2 de la pagi-
na 79) vy haciendo circular agua
por la camisa y por los tubos
que penetran en el liguido, de
modo gque la temperatura se
mantenga inferior a 65°% des-
pués se introducen lentamente
otros 80 Kg de benzol, pero sus-
pendiendo el enfriamiento y ha-
ciendo en cambio circular el
vapor por la camisa y los tubos
para hacer elevar gradualmen-
te la temperatura hasta 115°-120°
(al fin), acelerando si es preciso
la adicién de benzol. Mantiénese
tal temperatura todavia por una
hora, se deja luego enfriar hasta
unos 80°, cebando, si es preciso, la masa con algunos cristalitos de bini-
trobenceno, se enfria lentamente hasta 65°-70° y luego toda la papilla
de 4cido y de cristalitos de binitrobenceno se descarga por la gruesa tubu-
lura del fondo, provista de gran espita, en un recipiente de plomo de
fondo cénico, Después de algunas horas de reposo se sangra por debajo el
dcido recuperado y la masa cristalina se lava con agua sobre un filtro
de grés; cuando el agua de locidén yano es acida se centrifuga y enjuga
con precaucién sobre bastidores en desecadores especiales, poniendo gran
cuidado en que los operarios no respiren vapores de binitrobenceno, que
son muy téxicos, aun diluidos con aire. En la tapa del nitrador, ademés del
tubo de entrada del benceno y del acido (#, i), hay la vaina u, en la que
se introduce el largo termémetro para leer a cada instante la tempera-
tura y para regular la marcha de la nitracién; también hay sobre la tapa
un grueso tubo de escape, de grés que conduce fuera del local los vapo-
res nitrosos que se desprenden en el nitrador.

Cuando hay que separar los isémeros para- y ortobinitrotolueno se
lava la masa cristalina con alcohol, o se disuelve toda en un poco de alco-
hol caliente o benzol o toluol y luego se deja cristalizar el isémero meta
puro mientras los otros isémeros quedan en las aguas madres acohdlicas.

Fig. 24
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El m-binitrobenceno cristaliza enlaminillas rémbicas ligeramente ama-
rillentas, funde a 90° y hierve a 297°. El alcohol concentrado disuelve 6/,
a la temperatura de 25° y mucho mas a la temperatura de ebullicidn; es
soluble incluso en éter, benzol etc., y esinsoluble en aguna. El calor de
combustion es de 4103 calorias por 1 g. Hervido con hidrato sédico se con-
vierte en m-binilroasoxibenceno:

NOz;‘CgH_‘ N N == hr = CuI‘h.NOQ.
Il
O

En solucién de alcohol absoluto y con sosa caustica adiciona una
molécula de alcoholato s6dico y luego con Acidos no regenera el m-binitro-
benceno, Como tantos otros nitroderivados, rebaja notablemente el punto
de fusi6n si se mezcla con diversas cantidades de otros nitrocompnestos
(p. ej. con 50 °/, de para-mononitrotolueno, que funde a 53° el punto
de la mezcla baja a 29°-38°: punto eutético con dos temperaturas de
solidificacién). Por esta razén se mezcla a menudo con otras substan-
cias explosivas, para rebajar su punto de fusién (p. ej. con trinitroto-
lueno etc.).

Empléase industrialmente en vasta escala, no sélo para explosivos,
sino para materias colorantes y para [abricar la m-fenilendiamina y la
m-nitranilina. El producto bruto en 1914 costaba a 150 ptas. el quintal y el
gquimicamente puro a 10 ptas. el Kg,

El orto y el parabinitrobencenos, que carecen de importancia industrial,
se obtienen de las aguas madres de la purificacién del metanitrobenceno,
o bienindirectamente de las correspondientes dinitroanilinas (v. anilina).
El orto funde a 117° y el para a 172°,

Trinitrobencenos (CiH,) (NOs);. Conécense los tres isémeros posi-
bles. El simétrico (1: 3: 5) fué preparado por Hepp en 1882 calentando
prolongadamente el m-nitrobenceno con una mezcla nitro-sulftirica muy
concentrada; el trinitro asimétrico (1:2:4) lo obtuvo calentando con
la misma mezcla 4cida el p-binitrobenceno; funde a 62° Mas dificil fué la
preparacién del trinitrobenceno contiguo (1:2:3) que sélo en 1914 fué
obtenido por G. Kérner y Contardi por via indirecta diazoando la binitroani-
lina C;Hy (N!Og. I\'H L\’"Og}; forma laminillas blancas que funden a 127°,5.

El trinitrobenceno simétrico 1,3 .5 forma cristales tabulares ligera-
mente amarillentos que funden a 121°-122°, Es muy poco soluble en agua;
el alcohol etilico a la temperatura de 16° disuelve 2 °[;; el alcohol meti-
lico el 5 %/,; es muy soluble en acetona, éter y benzol, y con este tltimo
forma un compuesto de adici6n.

Tiene una potencia explosiva superior al trinitrotolueno y al dcido
picrico; la ecuacidén tedrica de descomposicién seria:

2 CoH, (NO,); =9 CO+-3 H:0-+3 No.+3 C.

Cuando esta fuertemente comprimido alcanza la densidad de 1,64 y su
velocidad de detonacién llega a 7000 m por seg. El calor de combustion es
de 6638 cal.

6 MOLINARL.—IT ¥
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Da facilmente compuestos de adicién con las bases organicas y con
hidrocarburos; con anilina da un compuesto rojo insoluble en alcohol;
con naftalina un compuesto amarillo.

Los alcalis y el metilato sédico dan con el trinitrobenceno simétrico
coloracionés intensamente rojas,

Con metilato potasico da cristales rojo-obscuros con reflejos verde
metalicos: CyHj (NOi);. KOCH;. 1 HsO que segtn 4. Angeli, y mejor
segtin Meisenheimer tendria la {6rmula:

H \ / OCH;
NO,I/‘\”NOE

1 =O

OK
cuya estructura quinoide explica la intensa coloracién (v. mis adelante
Materias colorantes). También con bencina, indol, escatol, pinol, etc. da
compuestos de adicién colorados, cristalizados.

LLa preparacién industrial del trinitrobenceno para usarlo como explo-
sivo fué intentada varias veces, pero con resultado siempre costoso e
imperfecto, ya deshalogenando el clorodinitrobenceno con cobre reducido,
ya oxidando el trinitrotolueno con 4acido sulftirico fuerte y acido crémico
(D. R. P. 127325) y calentando luego hasta 140° para descomponer el pro-
ducto intermedio, es decir, el dcido trinitrobenzoico,

Nitrotoluenos

Nitrando el tolueno, ya con acido nitrico ya con mezclas nitrosulfi-
ricas, en condiciones de producir mononitrotolueno, se obtiene siempre
una mezcla de los tres isémeros o, m y p, que estan entre si en una propor-
cién casi constante, cualquiera que sea la temperatura a que se lleva a
cabo la nitracién (entre —30°y - 60°%); la proporcién es: 57 %/, aprx. de
orto, 40 °/, de para, y 3 °/, de meta,

Nitrando ulteriormente el m-nitrotolueno se forman los siguientes
binitrotoluencs: 1 CHy, 2: 3NO,; 1:3:4v 1:3:6 pero no se forma el bini-
tro 1:3: 5 simétrico; éste obtenido por otra viano se deja nitrar ulterior-
mente, es decir, no da trinitrotoluenos.

Por nitracién directa de tolueno o mono o binitrotoluenos se forman
s6lo los tres trinitrotoluenosa (1:2:4:6),8(1:2:3:4) y v (1:2:4:5)
mientras que los otros tres isémeros 5 (1:3:4:5), e (1:2:3:5) y 5 (1:2:
3:6) tueron preparados recientemente por via indirecta por Kérner y
Contardi (1914-1917), No se conocen los tetra- y los pentanitrotoluenos,

CHa

Meononitrotolueno CEH.;\ . Como se acaba de decir, nitrando el
NOq

tolueno en cualesquiera condiciones se forma siempre una mezcla de los
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tres isémeros en la proporcién citada. La nitracién se ejecuta practi-
camente con las mismas mezclas nitrosulfiiricas y en las mismas condi-
ciones indicadas para la fabricacién del mononitrobenceno (pag. 78)
empleando una cantidad de Acido nitrico ligeramente superior a la
tedrica.

La mezcla de los tres isémeros que se separa por decantacién del
residuo 4cido se presenta como un aceite amarillento con olor de almen-
dras amargas y la separacion (no perfecta) de los tres isémeros se hace
teniendo en cuenta sus puntos de ebullicién y de solidificacién,

El ortonitrotolueno (Imetil-2nitrobenceno) funde a — 10°, hierve a
218° y tiene un peso esp. de 1.168 a 15°% el metanitrotolueno (1 metil-
3nitrobenceno) funde a + 16° y hierve a 230° (p. esp. 1,168 a 229: el
paranitrotolueno (Imetil-4nitrobencenc) funde a - 54° y hierve a 236°,
Se destila en el vacfo, con una pequeiia columna rectificante, la mez-
cla de los tres isémeros y cuando ha destilado aprox, la mitad del pro-
ducto (en preponderancia el isémero orto) se interrumpe la destila-
cién y el residuo (constituido en preponderancia por nitrotolueno) se
enfria en cubetas en una camara frigorifica hasta — 8° durante mas
de 24 horas, y asi cristaliza en prismas tabulares del sistema rémbico el
paranitrotolueno que rapidamente se centrifuga para separarlo de las
aguas madres formadas especialmente por ortonitro, algo de para y
poco metanitrotolueno; esas aguas madres se unen al ortonitro desti-
lado antes y se procede a una nueva rectificacién para obtener orto-
nitro mas puro, mientras en el residuo de esta nueva destilacién se acu-
mula el poco meta que luego es mds facil separar por repetidas cris-
talizaciones en frio,

El ortonitrotolueno se obtiene puro por via indirecta reduciendo con
sulfuro aménico el binitrotolueno 1:2:4, diazoando la 2-nitro-4 tolui-
dina formada y descomponiendo el diazocompuesto con alcohol hirviente,
Existe en dos formas morfotrépicas, de las cuales la una se solidifica a
—10° y 1a otra a—4°, Empléase en la fabricacion del o-nitroclorobencilo,
del o-nitrobenzaldehido, del o-hidrazotolueno y de la o-toluidina.

El metanitrotolueno se obtiene puro descomponiendo con alcohol
hirviente el diazocompuesto derivado de la 3nitro-dtoluidina. Hallase
abundantemente en el llamado «aceite de escurrimiento» que se obtiene
en la fabricacion industrial de binitrotolueno (v. mas adelante) destinado a
la fabricacién del trinitrotolueno. Tiene pocas aplicaciones practicas v
a diferencia de los otros dos isémeros, no es facil nitrarlo mas para llegar a
binitro,

El paranitrotolueno sirve para preparar el paranitro y el paramino-
benzaldehido y mas especialmente el 4cido paranitrotoluclortosulfénico
usado en la fabricacién del amarillo sélido de amina A (v. mas ade-
lante) y del naranja Mikado 4 R. Con sosa caustica alcohélica da una
coloracion naranja de binitroazoestilbeno (G. Green) o binitroazoxiestil-
beno (Gina).

Dinitrotoluenos C, H; C H; (NOo)z. Son posibles 6 isémeros y todos
han sido preparados y denominados de las més diversas maneras. Si indi-
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camos con M el grupo metilico CHg, siempre fijo en el lugar 1, y con N el
grupo nitrico NOs, tendremos las siguientes configuraciones:

M M M

/TN AN A0

ih i!N elN | aN
cHae: N5 3IN
\I. 7
Fi
J‘\'r
m-dinitrotolueno p-dinitrotoluenoc o-m-dinitroteluenc
dinitrotoluenc ordin, g-dinitrotoluenc dinitrotolueno 1-2-
a-p-dinitrotoluenc dinitrotoluena 2-5 (funde a £3°)
e-dinitrotolueno (funde a 52°5)
dinitrotolueno 2-4
(funde a 70°,3)
M M M
//\ . /\\ /\
Nis -31.-’\- L | |
NE  3BIN N
o-o-dinitrotoloenc m-m-dinitrotolueno m-p-dinitrotolueno
g-dinitrotolueno d-dinitrotoluenc y-dinitrotoluenn
dinitrotolueno 2-6 dinitrololueno 8-5 dinitrotolueno 3-4
(funde a 65°,5) (funde a 929) (funde a 60%)

De todos los nombres, creemos que los indicados en tltimo término
para cada configuracién son los mas claros (p. ej. dinitroteluol 2.4 &
bien 2.5, etc.).

Binitrotolueno 2 : 4. Es el comiinmente usado en la industria, espe-
cialmente para preparar el trinitrotolueno. Obtiénese practicamente en
estado impuro del modo siguiente, analogamente a como se hizo para los
nitrobencenos (pag. 78); aqui se puede usar una mezcla sulfonitrica que
contenga aprox. 24 °f, HNOy, 63 %/, H:S0y, 13 %, H:O y por una parte en
peso de tolueno se usan 8 partes de mezcla sulfonitrica situada en el nitra-
dor ordinario (pag. 79) y mientras se agita y se enfria con agua que
circula en Ja camisa y en los tuboes refrigerantes, se hace llegar lentamente
aprox. !f; del tolueno preestablecido, procurando que la temperatura se
mantenga entre 45%-55° después se puede suspender el enfriamiento y
se agrega pradualmente el restante tolueno de modo que la temperatura
suba a 90°, y calentando luego con vapor, se eleva por una hora la tempe:
ratura alrededor de 100°. Dejando ahora en reposo, el binitro se separa en
la superficie del 4cido como un estrato de aceite y cuando la temperatura
ha bajado a 65° se decanta el acido recuperado y el aceite se hace solidifi-
car en cubetas. Los trozos de binitro bruto (que tienen un punto de
solidificacién de unos 53°) se dejan escurrir por 12 horas en una camara,
ala temperatura de unos 50°; entonces casi !/ del producto se recoge como
caceite de escurrimientor que contiene p-y m-mononitrotoluenos, binitri-
toluenos 1:2:4, 1:2:5 1:2:6, 1:3:4 vy trinitrotoluenos 1:2:4:6 ¥
quizds 1:2:4:5 (Molinari y Giua 1914); el residuo cristalino, amarillo,
purgado del aceite de escurrimiento esta formado todo por binitrotolueno
914 casi puro, que funde (sin purificacién especial) a unos 67° y esta pronto
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a ser transformado en trinitrotolueno (v, mas adelante). También €l aceite
de escurrimiento puede ser transformado, por ulterior nitracién con acidos
fuertes, en buena parte en trinitrotolueno impuro.

Este aceite de escurrimiento es de color rojo anaranjado, gelatiniza
bastante bien al algod6n colodién y sirve para preparar dinamilas inconge-
Jables y polvoras o dinamitas a base de nitrato aménico.

El dinitrotolueno 2.4 se purifica cristalizandolo en el alcohol o en €l
sulfuro de carbono. Est4 constituido por cristales monoclinicos que funden
a 70°,5, (densidad 1,321 a 70°5) insolubles en agua, poco solubles en alco-
hol frio v en éter y menos todavia en sulfuro de carbono (2,29), pero
muy solubles en benzol. Se disuelve en los alcalis con coloracién roja y
los acidos separan de la solucién alcalina una substancia rojo-obscura.
Disuelto en acetona se tifie de azul por adicién de potasa caustica. A 300°
se descompone; pero en el vacio destila inalterado.

El acido nitrico fumante lo oxida lentamente y en caliente forma el
correspondiente acido o-p-dinitrobensoico CyHy(CO:H)(NO,):. Con mezcla
nitricosulfirica concentrada en caliente forma el trinitrotolueno ordinario.
Bl sulfuro aménico en frio lo reduce a o-m':‘ré-p-!o!rn'd:’na (que funde a 105°);
en caliente se forma también p-nitro-o-toluidina (que funde a 78°). Con zinc
y acido clorhidrico se reduce a toluilendiamina.

El dinitrotolueno 2.6 se obtiene junto con el dinitro 2.4 nitrando ulte-
riormente el mononitrotolueno (orto) y se acumula en las aguas madres.
Obtiénese puro eliminando el grupo NHa de la dinitroparatoluidina (punto
de fusion 168°), Forma agujas brillantes que funden a 65°5, es algo soluble
en alcohol, ¥ con sulfuro aménico da o-nitro-o-toluidina. Con acetona y
alcalis no da coloraciones. =

El dinitrotolueno 2.3 se obtiene calentando durante 6 horas a 265° el
acido o-m-dinitro-p-toluico con 4cido clorhidrico diluido y destilando en
corriente de vapor, exprimiendo o centrifugando los cristales de dinitro-
tolueno y cristalizandolos en éter de petréleo; entonces forma cristales
amarillos que funden a 63°,

El dinitrotolueno 2.5 se forma junto con el dinitro 2.4 cuando se
deja caer tolueno o nitrotolueno en 4cido nitrico fumante. Del alco-
hol cristaliza en agujas amarillas que funden a 52°.8 Con sulfuro amé-
nico alcohdlico se reduce a o-nitro-m-toluidina. El dinitrotoluenc 3.5 se
forma eliminando el grupo amidico por diazoacién de la dinitro o-to-
luidina (que funde a 208°) o de la m-m-dinitro-p-toluidina (que funde
a 168°), En el agua cristaliza en agujas que funden a 92° es poco
soluble en agua y en ligroina, algo soluble en alcohol frio y en sul-
furo de carbono, muy soluble en cloroformo, en éter y en benzol. Des-
tila facilmente con vapor de agua. Con benzol da el compuesto doble
cristalizado CsHy . CHA(NOy)e -+ CsHg.

El dinitrotolueno 3.4 se forma agitando largo tiempo el m-nitroto-
lueno con Acido nitrico concentrado (peso especifico 1,54). En el sulfurode
carbono (el cual disuelve hasta 2,19 ©/,) cristaliza en largas agujas que
funden a 60°.

Trinitrotoluenos. Son posibles los 6 isémeros signientes, de los
cuales sé6lo se conocian bien los tres priméros, pero los otros tres
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fueron preparados en estos dltimos afios por G. Kirner y A. Contardi

(1914-1917) (1):

|
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a-trinitrotoluenns

trinitrotolueno 2-4-6
{funde a 80°,6)

M
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b-trinitrotoluenc 3-4-5
(funde a 137°,3)
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B-trinitrotoluenc
trinitrotolueno 2-3-4
(funde a 112°)
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trinitrotojueno 2-3-5
(funde a 97°,2)

M
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y-trinitrotoluenc
trinitrotolueno 2-4-5
(funde a 1049

M
™
iVib L :'\"
! 3N

D b

e 7
. '/

N

trinitrotolueno 2-3-6
(funde a 1119}

El mas importante de estos productos es el &-/rinifrotolueno, que se usa
industrialmente como explosivo rompedor; los demés no tienen importan-
cia practica, Su calor de combustién es de 3660 calorfas.

El a~trinitrotolueno o trinitrotolueno ordinario o siméirico forma cris-
tales prismaticos alargados, ligeramente amarillentos, que funden a 80°,65
(corregidos) y a mas de 260° deflagra. En el vacio destila inalterado
(Molinari y Giua, 1913), El producto fundido, dejado enfriar a la presién
de 3-4 atmésferas y agitando 1a masa durante la cristalizacién, da un pro-
ducto compacto de densidad 1,61, mientras comprimiendo directamente el
trinitrotolueno cristalino, ni aun con 2500 atmésferas se llega a una den-
sidad de 1,59, Para hacer estallar el trinitrotolueno obtenido s6lido de
masa fundida comprimida hay que emplear un detonador méas potente que
el que hace estallar el trinitrotolueno cristalino comprimido.

La solubilidad en agua del trinitrotolueno es pequesia: 0,021 °f, a 15°
y 0,164 °/, a 100° El alcohol disuelve 1.6 ?/, a 22° 6 10 °/, a 58°; el sulfuro
de carbono disuelve 0,389, a 17° y mucho mas en caliente; es muy soluble
en acetona, éter, benceno, tolueno, cloroformo y muy poco soluble en ben-
cina de petréleo. Es algo soluble en caliente en acido acético glacial y en
el dcido sulfdrico concentrado caliente (unos 65?2/, a 100°), del cual crista-
liza puro por enfriamiento (V. Vender, 1909). Una mezcla nitrosulfirica

(1) Los tres primeros isémeros se pueden obtener por nitracién directa del
tolueno o del mono- o bi-nitrotolueno, mientras que los otros tres han sido prepa-
rados por Kdrner y Contardi por via indirecta, partiendo de la binitrotoluidina
correspondiénte, gue se suspende en un peso doble de dcido nitrico concentrado
{dens. 1,40), se enfria a 07, se hace burbujear una corriente de vapores nitrosos y
el nitrato del diazobinitrotolueno formado se mezcla con 30 veces su peso de hielo,
se trata con nitrato sédico disuelto en mucha agua fria y asi se desprende el
nitrégeno y precipita el frinitrofolueno, que se purifica calentindolo con #dcido
nitrico (dens. 1,4) al bafio maria, y por enfriamiento cristaliza el producto puro.
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que contenga 15 °[, de agua disuelve de 2 a 59/, segtin la cantidad de
4cido nitrico presente. Bajo la acci6n de la luz solar al aire pardea fuerte-
mente y rebaja su punto de fusién, mientras que si esti cerrado en tubo de
vidrio sin aire la luz no lo altera (Molinari y Giua, 1913).

El trinitrotolueno calentado con 4cido nitrico concentrado a la tempe-
ratura de 110° 6 bien con 4cido sulfirico concentrado, junto con dcido cré-
mico, a 50-60°%, se transforma en acido trinitrobenzoico simétrico, mientras
que si se calienta con 4cido fumante a 200° se transforma directamente en
trinitrobenceno.

Con 4lcalis causticos, con carbonatos alecalinos o con cianuro potasico
da una fuerte coloracién rejo parda, hasla violacea (1).

Con bases organicas el trinitrotolueno forma también productos de
adicién tefiidos de rojo (compuestos moleculares con anilina, dimetilani-
lina y homélogos), fundido con difenilamina se tifie, como los otros nitro-
compuestos aromaticos, intensamente en rojo obscuro, pero el producto de
adicién formado es inestable porque al enfriarse y al solidificarse se deco-
lora. Una molécula de trinitrotolueno reacciona con 4 moléculas de diaxome-
tano CHsNs (L. Heinke, 1898) desprendiendo 3 moléculas de nitrégeno. Con
amoniaco alcohélico en caliente los nitrotoluenos dan las dinitrotolnidinas
y con amoniaco en frio da la fenildinitrotoluidina, que funde a 193°. Con
anilina alcohdlica en caliente da cristales anaranjados de y-diniirotolilfenil-
amina que funde a 142°.

Vertiendo anilina en una solucién alcohdlica de trinitrotoluenoc en frio
se forma un compuesto doble que se separa en cristales aciculares rojos
correspondientes a la férmula C;H.CHy(NO,); + C;H;:NH:, que funden
2 84°. Calentando a 180° el trinitrotolueno con 10 veces su peso de acido
nitrico fumante, se transforma en trinitrobenzol simétrico. Mientras el
dcido picrico (que ahora estd en parte substituido por el trinitrotolueno
como explosivo) con los metales forma ficilmente picratos peligrosos en
las manipulaciones, el trinitrotolueno en cambio no reacciona y se puede
manipular aun en calienle con la mayor seguridad, porque arde lenta-
mente, sin estallar; no es nada higroscépico y no da polvo amargo y vene-

(1) Por analogia con cuanto ocurre con el trinitrobenceno (pdAg. 82) proba-
blemente el producto de reaccién, entre trinitrotolueno y potasa cdustica metil-
alcohélica, tefiido en rojo pardo, contiene uno de los grupos nitricos quizds trans-
formado asi:

0}
—NZ oK
~0OCH,

¥ este compuesto por accién de los dcidos no regenera el trinitrotolueno, ni aun
el nitrodcido con el grupo
(6]
—nZon

\\OCH,

sino que se desprende dcido nitroso y se forma un derivado del estilbeno, mien-
tras la accién de los dlcalis en presencia de oxidantes da el exanitrodibencilo
simétrico ( W. Will, 1914), De todos modos estas reacciones crométicas de los
nitroderivados aromdticos con 4lcali en presencia o no de alcohol no estan toda-
via definitivamente explicadas.
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noso como €l 4cido picrico. Es muy resistente al choque y cuando esta
comprimido estalla con una capsula de fulminato de mercurio, mientras
que estando fundido y dejado solidificar, no estalla mis que con un cebo de
trinitrotolueno cristalino moderadamente comprimido, hecho estallar a su
vez por la cipsula de fulminato. La velocidad de detonacién en una carga
de 50 mm de diametro y densidad de 1,55 es de 7500 m {4cido picrico 8000 m).
La reaccién de descomposicién teérica es: 2 CgH, . CHa(NO:); = 12 CO 4+
+2 CH, 4 Ho+ 3 N, y por lo tanto 1 Kg produciria 778 litros de gases, no
completamente quemados porque el trinitrotolueno es pobre en oxigeno.
(V. analogia con trinitrocelulosa en el capitulo de Materias explosivas.)

Si en los gases de explosion no hay metano (v, nota de la pag. 93) la
ecuacion teérica de descomposicién deberia mas bien ser:

2 CH:NO:); =12 CO +5H; +3N.+ 2 C.

El trinitrotolueno fué propuesto como explosivo en 1891 y se traté
de corregir su escasez de oxigeno por la adicién de nitrato aménico;
pero su gran aplicacién procede de 1904, especialmente a consecuencia
de los estudios de Biche/, y actualmente ha asumido una gran importancia
como explosivo de guerra, en estado cristalino; comprimido o solidificado

después de fundido, sirve para cargar proyectiles, granadas, etc. (no '

sirve como propulsivo de los proyectiles por su gran potencia rompedora y
por los muchos humos que produce su explosién). Se fabrica con diversos
nombres (frotil, trolita, trilita, trinol, trilol).

Industrialmente el trinitrotolueno se fabrica nitrando mé4s el mononi-
trotolueno, o mas cominmente el binitrotolueno (pag. 84). En este dltimo
caso la nitracién se lleva a cabo en los nitradores comunes (pags. 79 y 80,
en los cuales se halla el binitrotolueno fundido y de una sola vez se agrega
el triple peso de una mezcla nitrosulfirica [ria de la composicién 80 9/,
H,S0; - 20 %/, HNOs, se prosigue mezclando la masa y luego con vapor
en la camisa y al fin también en los tubos estelares inmergidos en la masa,
se eleva la temperatura primero por algiun tiempo a 50-60° y luego hasta
unos 110°% expulsando por aspiracion los vapores nitrosos que se despren-
den. Suspéndese entonces la calefaccién y se agita hasta que la tempera-
tura ha bajado a 80°, se agrega luego aprox. 10 %/, de 4cido sulftirico
de 53° Bé, se ceba la cristalizacién con algunos cristalitos y se prosigue
agitando lentamente hasta la temperatura de unos 60°. Después toda la
masa se descarga en un filtro, se aspira, se lava primero con 4cido sulft-
rico diluido, luego con agua hasta completa desacidacién y finalmente se
deseca a 60-65°. Asi se obtiene un trinitrotolueno bastante puro que funde
a 79°5. En algunas fabricas, especialmente en Alemania, se purifica el
trinitrotolueno bruto disolviéndolo en un poco de alcohol caliente y dejan-
dolo cristalizar por enfriamiento, recuperando casi todo el alcohol. De tal
modo se obtiene un trinitrotolueno muy pure que funde a 80-80%5, pero
cuesta mas caro.

El punto de fusién o mejor de solidificacién, en las fabricas de explo-
sivos se determina con mucho cuidado, haciendo las correcciones termo-
métricas (tomo I, pags. 8 y 9) porque con €l se establece el grado de
pureza.

Antes de la guerra europea, Alemania fabricaba de 12000 a 15000 quin-




CLORONITROBENCENOS 59

tales anuales, Italia de 4000 a 5000 guintales y se vendia a 3-3 peselas
el Kg, segiin estuviese en cristales sueltos, o granulado, o fundido y soli-
dificado a presion en forma de cargas para proyectiles de cafién.

Durante la guerra enropea de 1914-18 también lo fabricaron en gran
cantidad las demas naciones que en ella tomaron parte. En Italia la SIPE
en el establecimiento de Cengio fabricaba hasta 20 toneladas diarias; en
Francia algunas fabricas obtenian hasta 80 t; en Inglaterra y en los Estados
Unidos de América algunas fabricas producian mas de 100 t diarias de
tritol v el precio se elevd en ciertos momentos hasta 12 ptas. el Kg, Natu-
ralmente, en Alemania la produccién fué todavia mayor.

Durante algin tiempo se fabricé un producto plastico, llamado plas-
trotil (Bichel, 1906), preparado con trinitrotolueno, resina, algodén colodién
y trinitrotolueno brato liguido; pero no alcanz6 gran éxito.

El p-trinitrotolueno o (rinilrofolueno 2 34 se forma en pequefia can-
tidad, junto con gran cantidad de su isémero v, cuando se hace hervir todo
un dia el m-mononitrotolueno con mezcla nitrico-sulfurica.

W. Wiel en 1914 demostrd su constitucion y lo obtuvo nitrando, con la
mezcla nitrosulfirica usual muy concentrada, tanto el binitrotolueno 1:2:3
como el binitro 1 :3:4. Este trinitro da también con amoniaco alcohdélico o
con sulfuro aménico la binitrotoluidina. Con naftalina da un compuesto de
adicion molecular que funde a 100°. Con hidratos alcalinos da un binitro-
cresol con el grupo OH en posicién 3. Con fenilhidracina la conden-
sacién ocarre en el lugar 3 con substitucién del grupo NOi por el grupo
— NH:NH — CsH: (M. Giua, 1918),

El § trinitrotolueno se puede cristalizar en sulfuro de carbono o en
alcohol; es muy soluble en éter, acetona, benzol; forma cristales incoloros
que funden a 112°. Con amoniaco alcohélico en caliente da f-dinitrotoluidina
(que funde a 94°).

El y-trinitrotolueno o (rinitrotolueno 2-4-5 se forma junto con el
isomero B, del cual se separa porque es menos soluble en alcohol y en
sulfuro de carbono. Forma cristales amarillentos, brillantes, que fun-
den a 104°.

Tiene propiedades fisicas y quimicas analogas a las de otros trinitro-
toluenos. Forma un compuesto molecular con la naftalina (que funde a 89°)
y también con el a trinitrotolueno.

Los otros tres isomeros 3, =, v, preparados recientemente por Kdrner y
Contardi, tienen también propiedades andlogas a las de los otros isémeros
v el ordinario grupo nitrico substituible por NHa (v. antes).

Cloronitrobencenos

Ortonitroclorobenceno (funde a32°,5 y hierve a 246°) y paranitrocloro-
benceno (funde a 83° y hierve a 239?), Obtiénense simultdineamente (mucho
para) dejando caer clorobenzol en una mezcla nitrosulfirica (unos 40°/,
HNOy, 50 9/, H,SO; v 109, agua) manteniendo la temperatura a menos
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de 5° y calentando después a 30-40°. Decantase el acido y el aceite sepa-
rado se lava con agua caliente. La mezcla de los dos isémeros enfriada
a 16-18° deja cristalizar en preponderancia el p-nitroclorobencend, que se
separa por centrifugacién o por escurrimiento; la porcién liquida enrigue-
cida en orto se puede someter a destilacién y rectificacién (a veces a pre-
sién reducida) y entonces en el destilado abunda el para y en el residuo el
orto; repetidas separaciones fraccionadas por enfriamiento y por destila-
cion permiten separar los dos isémeros (. R, P, 97013). La mezcla puede
también ser nilrada directamente para preparar el binitroclorobenceno.

El atomo de cloro de estos dos isémeros tiene mucha movilidad y gran
potencia de reaccién (en cambio el del isémero meta reacciona con dificul-
tad) y es facil substituir el Cl por los grupos: OH, OCH,, NH,, NHC,H;,
formando los correspondientes nitrofenoles, nitranilinas. anisidinas. gua-
yacol, etc,

El isémero metanitroclorobenceno tiene menor importancia, funde
a 44%4 y hierve a 235°6. Obtiénese dejando caer benceno seco (15 partes)
en una mezcla seca de nitrobenceno (50 partes) y cloruro férrico (1 parte).

Los mononitroclorcbencenos son muy venenosos v hay que usar
muchas precauciones al prepararlos.

NO.
Binitroclorobenceno Cf"\" :;:NOE‘ Es un producto importante

porque sirve para la fabricacién del binitrofenol y por lo tanto del negro
al azufre T, de la dinitroanilina, del acido picrico, del nitroaminofenol, de
la dinitro-, tetranitro- y exanitro-difenilamina,

Industrialmente se prepara por el proceso Ellis (pat. yank, 1220078)
transformando directamente el clorobenceno puro (con menos de 1,5 9/, de
diclorobenceno) en binitroclorobenceno. En un nitrador de fundicién
de doble camisa (v. figs. 23-24 en pags. 79 y 80) se ponen 2 partes en
peso de nitrato sédico y 6 partes de acido sulfurico concentrado, agitando
hasta que todo el nitrato esté disuelto: entonces se deja caer lentamente
en la masa | parte de clorobenceno, manteniendo la temperatura apenas
por debajo de los 100° luego se sostiene por 67 horas la temperatura
de 100° y finalmente se eleva a 125° en otras 6-7 horas, manteniéndola asi
por otras 5-6 horas, evitando en lo posible que se formen humos amarillo-
parduscos. Al cabo de un ligero reposo se descarga el estrato inferior de
bisulfato y acido sulfiirico y el estrato superior se deja caer en agua fria
agitada, LLa masa granulada de dinitroclorobenceno asi obtenida se lava
varias veces con agua hirviente y lnego se granula con agua fria y se cen-
trifuga. Asi hiimedo sirve para la preparacién del dinitrofencl (véase éste).
El rendimiento es casi teérico.

El binitroclorobenceno pure, cristalizado en alcohol, forma cristales
rombicos de p. esp. 1.697 que funden a 51° y hierven a 315° (con ligera
descomposicién), Es un producto algo venenoso y provoca fuerte irrita-
cién, hinchazén y un prurito insoportable en la piel; algunos obreros son
mucho mas sensibles que otros. Parece ser que esta accién nociva es espe-
cialmente debida al isémero 1 : 2 : 6 (1 Cl) que siempre se forma junto con
el 1:2:4,

En Francia las fabricas de materias colorantes en 1913 consumieron
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8000 guintales. Durante la guerra europea en todas las naciones se fabri-
caron enormes cantidades para obtener luego el binitrofenol usado como
explosivo,

Trinitrobutilxileno (terciario)

Usase en perfumeria, por despedir un olor gue recuerda el del
almizcle,

Fenilnitrometano CgH;CHs . NOs;

Contiene el grupo NO; en la cadena lateral, como demuestra su misma

preparacion:
CsHsCH,Cl 4 AgNO. = AgCl + C;H,CH; - NO:
cloruro de bencilo

Obtiénese también calentando el tolueno con HNO; (peso espec, 1,12),
a presién. Este compuesto existe en dos formas isémeras {una especie de
tautomeria) una de las cuales se llama seudodcido: 1) CsHs. CHaNO: v
II) C.H;CH : NO - OH; el primero no reacciona con FeCly, y en cambio

seudodcido
el segundo da coloracién con este reactivo.

El primero es un liguido, y la solucién acuocsa con alcoholato sé-
dico da el sodioderivado del seudoicido; poniendo éste en libertad con
un dcido mineral, se obtiene un producto cristalino de igual composi-
cién que el primitivo, pero lentamente se va licuando y se convierte
en C‘F',I._lﬁ . CHQNOQ

(Que en el seudoicido existe realmente el grupo OH se deduce del
hecho de que con cloruro de benzoilo da el caracteristico deido dibenshidro-
xdmico (o dibencilhidroxamico):

C;H; - CH : NO - ONa 4 C:H:.COCl = NaCl +
+CsH; -CH: NO-OCOCsH; —» CH,CO-NH.0.CO - CoH;

dcido dibenzhidroxdmico

Otra prueba de la presencia de OH se saca del hecho de que estos
isonitroproductos reaccionan en frio con el isocianato de fenilo y los nitro-
productos no.

Analogo comportamiento presenta el meta-nitro-fenilnitrometano
NO, \CH:NO.; el paso del seudoicido amarillo al nitrocompuesto inco-

N/
loro est4 indjcado netamente por el cambio de color y también por la con-
ductibilidad eléctrica, que es mucho mayor para el seudoicido recién
formado (como ocurre con los Acidos en general), y casi nula (al cabo de
poco tiempo) en el nitrocompuesto normal, en €l cual se transforma,

Estos nitrocompuestos de la cadena lateral pueden por lo tanto dar
origen a derivados metalicos de la modificacién de los seudoacidos;
tratando con 4cidos se regenera la forma normal, la cual a su vez, tra-
tada con dlcalis, se neutraliza lentamente, fen6meno que es caracteristico
de los seudodcidos.
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l.os verdaderos acidos se distinguen de los seudoacidos en que los
primeros, disueltos en benceno, fijan facilmente amonfaco, formando sales
de amonio insolubles, mientras los segundos adicionan lentamente amo-
niaco o no lo adicionan.

Materias explosivas

Llamansz en general materias explosivas o explosivos las substancias
s6lidas o liguidas que por la accién del calor, de la percusién, de la des-
carga eléctrica, etc., se transforman instantanea y completamente, o casi
de esta manera, en una masa gaseosa, con enorme elevacién de tem-
peratura.

Si la reaccién se verifica en un recinto cerrado, los gases producidos
y calentados ejercen fortisima presion, que puede verificar inmediata-
mente un trabajo mecinico, rompiendo y demoliendo la envoltura y todos
los objetos cercanos, con gran violencia y ruido, Semejante fenémeno
o efecto constituye la llamada explosién, que si adquiere un grado excep-
cional o maximo de rapidez y de potencia recibe el nombre de detonacion.
Para una misma cantidad de gases producidos en la explosién, el efecto
ser4 tanto mas enérgico cuanto mas elevada sea la temperatura desarro-
llada por la reaccién y cuanto mas ripida sea ésta. Mas adelante, en el
capitulo de la pélvora negra, se hallarid un bosquejo acerca de la historia
de los explosivos.

Teoria de los explosives. Las reacciones quimicas y los fenéme-
nos fisicos a que dan lugar los explosivos se producen en condiciones
que son muy diferentes de las usuales bajo las cuales estudiamos ordina-
riamente las propiedades fisicas y quimicas de las substancias. As{ tam-
bién, las presiones, las temperaturas y las velocidades que estudiamos en
los fenémenos ordinarios son de orden bien diferente del de las enormes
presiones que poseen los gases en el interior de la corteza terrestre, pre-
siones que se miden por millares y por millones de atmésferas. Y las
mismas temperaturas que se dan en los astros que nos rodean, p. ej. en el
Sol, ascienden a millares de grados, y las velocidades planetarias se
miden por centenares de kilémetros por segundo. Ahora bien: los fend-
menos que vamos a estudiar, sin alcanzar estas proporciones extraordi-
narias, se aproximan a ellas, puesto que con los explosivos se obtienen
también presiones de millares de atmosferas, temperaturas de miles de
grados y velocidades, en los proyectiles, de kilémetros por segundo.

Casi todas las materias explosivas contienen oxigeno (a veces apor-
tado por cloratos, nitratos, etc.) v sélo excepcionalmente no lo contie-
nen algunas, p. €j. el cloruro y el yoduro de nitrégeno y el fulminato de
anilina. LLas mezclas de substancias oxidantes con materias facilmente
combustibles (azufre, carbén, aziicar, etc.) son también materias explosi-
vas, pero menos enérgicas que las formadas por compuestos especiales,
explosivos por si mismos, porque los elementos, para la completa combus-
tién, se encuentran mucho mas préximos, ya que forman parte de la
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misma molécula de la substancia explosiva, p. ej. nitroglicerina, algodén
fulminante, fulminato de mercurio, acido picrico, etc.

Para determinar la potencia teérica de un explosivo se debe conocer:
a) la reaccién quimica que se verifica en la explosién, para deducir de ella
el calor de formacion, la temperatura, el volumen y la presién relativa de
los gases formados; b) la velocidad de reaccion. Para comprender la teoria
de los explosivos es necesario recordar los principios fundamentales de la
Termoguimica y Termodindmica: puede repasarlos el lector en el breve
resumen contenido en la Quimica inorgdnica, tomo I, pags. 73 y siguientes.

a; Lareaccién quimica que conviene conocer para determinar la poten-
cia explosiva de una substancia, se deduce de la diferencia de composi-
cién entre el explosivo y los productos resultantes de la explosién. Cuando
existe suficiente oxigeno en el explosivo para producir una combustién
total, puede calcularse a priori la calidad y la cantidad de los gases,
y de su calor de formacién se deducira su temperatura.

La combustién total de la nitroglicerina (tomo I, pag. 387) en la explo-
sién en recinto cerrado conduce a los siguientes productos: 2 CaHy(NO;)s =
=6 C0, 45 H:O 4 3 Ny + O ().

Cuando la cantidad de oxigeno es insuficiente, como en el algodén
polvora y en otras substancias, no es facil prever los productos de la reac-
cién, porque varian con las condiciones en que la explosién se produce y
en general ocurrer a un tiempo varias reacciones, Ni los gases cuya pre-
sencia se comprueba una vez verificada la explosién de estos productos
son siempre los mismos que probablemente se han formado en el acto de
la explosién, porque a temperaturas tan elevadas pueden ocurrir disocia-
ciones de algunas substancias (HiO, CO,. ete.)con parcial absorcién de
calor, ete. (1).

b) El calor desarrollado en la explosion se deduce verificando el
balance termoquimico de la reaccién; pero el resultado practico no con:
cuerda con el teérico, porque una porcién del calor {25-30 °[,) que tedri-
camente deberia habsrse desarrollado, se transforma en trabajo meca-
nico, que es el utilizado en la practica. En el calculo teérico del calor de
explosion se parte del calor que deberia teéricamente desarrollarse en la
reaccién y se resta de él el calor de formacién de la substancia explosiva
(partiendo de los elementos). Pero el calor de explosion es distinto segin
se determine a volumen constante o a presién constante; en esta tltima
forma se produce la explosién, p. ej. de la nitroglicerina, al aire libre,
porque asi varia el volumen, pero la presi6n es sélo la atmosférica,

El calor de formacién de la nitroglicerina partiendo de sus elementos
resulta de la siguniente ecuacion:

{P\J Ca + H5 + Na + OI_I = CH]._ls,! N()ﬁ]a + 98 calorias.

(1) He aqui la composicién de los gases resultantes de diversos explosivos
hechos estallar normalmente en la bomba calorimétrica:

cO CO, 0: EHs " wHs Na
Nitrocelulosa., . . . . . 4687°%, 16,8 0,08 1260 2044 149
Dinamitas gelatinas . - . 34,0 » 32,68 — 0,75 10,0 21,0
Carbonita s v o s s 3600w Y192 — 5 BABEEEAG 14,4
Acidorplerica. « & .o 6105 s 346 03¢ 1,02 13,18 21,1

Trinitrotolueno . . . . . 57,01 » 1,93 0,11 20,45 18,12
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El calor de reaccién de la nitroglicerina puede calcularse por la ecua-
cién (z), antes sefialada, en la cual se ve que de dos moléculas, es decir, de
454 gr de nitroglicerina, resultan 6 CO, + 5 H.O -+ 3 No 4 O. Sabiendo
que el calor de formacién del CO, es de 97 calorias, para 6 moléculas
tendremos 582 calorias; y siendo 68,5 calerias el calor de formacién
del H,0, para 5 moléculas tendremos 342,5 calorias; para el nitrégeno y
el oxigeno no hay desarrollo de calor, porque no estin combinados; en
conjunto, el calor de reaccién calculado sobre los gases formados por la
explosién de dos moléculas-gramos de nitroglicerina, sera de 9245 calo-
rias (o sea D82 - 342,5), De este valor debe restarse el calor de formacién
de los elementos de dos moléculas de nitroglicerina, porque la materia
explosiva, en el acto de la descomposicién en las condiciones de tempera-
tura en que se encuenira, pone primero en libertad todos sus atomos,
absorbiendo tanto calor como se habia desprendido en la formacién de la
nitroglicerina a partir de los elementos (reaccién f) y para dos moléculas
tendremos una absorcién de 196 calorfas (o sea 98 X 2!; los itomos asf
libertados se recombinan en seguida para dar los gases resultantes de la
explosién y cuyo calor de formacién ya hemos calculado.

El verdadero calor de explosién teérico a presién constante para
454 gr de nitroglicerina seri, por consiguiente, de 728,5 calorias (es
decir, 9245 — 196) y para 1 Kg sera de 1603 calorias. El calor de reaccién
a volumen constante (es decir, produciendo la explosién en- un recinto
cerrado) es algo mas elevado, porque no se absorbe el calor correspon-
diente a la dilatacion de los gases (Quim. inorg., tomo I, pags. 40 ¥ 74) que
en este caso no se realiza, y teéricamente se calcula en 1621 calorias (1).
Sarrau y Vieille, con determinaciones practicas directas, hallaron para la
nitroglicerina un calor de explosi6n, a volumen constante, de 1600 calorias,
lo cual confirma bastante bien la exactitud de los calculos verificados.

Para las substancias que no contienen en si bastante oxigeno para la
combustién completa durante la explosi6n, no es facil calcular teérica-
mente el calor de explosién, por no conocerse bien los productos de la
reaccién, y en tales casos es preciso realizar diversas determinaciones
practicas directas.

Por otra parte, la presencia de s6lo CO; y la falta de CO en los pro-
ductos gaseoses de la explosién no significa atin que en la substancia explo-
siva se halle contenido bastante oxigeno, porque en ciertos casos en la
explosién se separa carbono (p. ej. en el trinitrotolueno, etc.); si en los
gases estuviese presente el CO, el efecto de la explosién podria ser supe-
rior con respecto a la sola formacién de COs, pero con simultanea separa-
ci6n de carbén inerte.

(1) Sabemos que cada melécula-gramo de una substancia que pasa del
estado sélido o liquido al de gas, por el solo hecho de adquirir otro volumen,
absorbe 590 pequeiias calorias (Quiin. tnorg., tomo I, pags. 40 y 74), ¥ por lo tanto,
formdndose en la explosién de 2 moléculas de nitroglicerina 14 '» moléculas de
gas (6 CO: 45 H:0 + 3 N2+ 0}, éstas, para dilatarse, absorberan 14,5 ¥ 590 = 8550
pequefias calorfas, osea 8,5 calorias correspondientes a 454 gr de nitroglicerina o
bien 18 calorias por 1 Kg de nitroglicerina, que sumadas a las 1603 calorfas del
calor de reaccién a presién constante, dan las 1621 calorias del calor de reac-
cién a volumen constante.
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La temperatura de los gases en el acto de la explosion no es facil de
calcular teéricamente, porque el calor especifico de los gases a una tem-
peratura tan elevada no se puede determinar, aunque con seguridad debe
ser algo mas elevado que el comiinmente conocido. Ademés, a tan elevadas
temperaturas ocurren fenémenos de disociacién que también deben rebajar
la temperatura tedrica, aunque no en mucho, porque con las fuertes pre-
siones que da la explosién, la disociacién es minima. Por otra parte, no es
posible con los medios que poseemos medir directamente tan elevadas
temperaturas, y s6lo de un modo aproximado se pueden determinar para
la pélvora negra; pero en general se sabe que son elevadisimas y en
algunos casos exceden de 4000° (quemando, p. ej. la balistita al aire, se
puede fundir con facilidad el platino a 1800°); pero tales temperaturas
deducidas indirectamente son también muy inferiores a las que se pueden
calcular teéricamente (1). :

La temperatura de inflamacién de las materias explosivas ordinaria-
mente no coincide, sino que es mis baja que la temperatura a la cual las
mismas substancias estallan, porque la explosién, mas que por la tempera-
tura, es provocada por la presi6n y por otras causas que pronto sefialare-
mos, y las substancias explosivas para estallar requieren por consigniente
condiciones especiales (detonadores). Mas para algunas substancias, la
temperatura de inflamacién coincide con la de explosién, p. ej, en la pél-
vora negra, en el algodén fulminante no comprimido, ete. He aqui la
temperatura de inflamacién, que coincide o casi coincide con la de explo-
sion, de algunas substancias:

Fulminato de mercurio . . . ., . 200°

Algodén fulminante no comprimido.  220-250°
Nitroglicerina . . . . . . ...  218%(estalla a 240-250°)
Eolyorameoral . v o 5w s e 2889

Asi se tienen explosivos que estallan directamenie por simple encen-
dimiento con una llama, y otros en cambio que estallan indirectamente,
con detonadores.

El trabajo mecdnico, en Kgm, que puede desarrollar un explosivo,
se calcula multiplicando las calorias que se desprenden en la explosién
de | Kg de substancia, por el equivalente mecanico del calor (= 435;

(1) El vapor de agua que se forma de H.- O, deberfa tener teéricamente
una temperatura de 7927° (Quim. inerg., tomo I, pag. 662), pero en las mejo-
res condiciones practicas, la llama oxhidrica no excede de 2500°. Para el anhi-
drido carbénico el calor de formacién es de 97000 calorias, el calor especifico
de 0,217, y por lo tanto, para 44 gr de gas CO, (molécula-gramo) la temperatura

97 000
44 % 0,217
las 6 moléeulas de CO: y 5 H.O deben calentarse también las 3 moléculas de nitro-
geno y la media molécula de oxigeno, que se forman enla explosién de la nitrogli-
Cerina, se llegard a una temperatura teérica de 7000° aproximadamente para |os
gases producidos por la explosién. La temperatura tedrica de los gases de la
explosin se determina, en general, mediante el producto del peso p, p', p”... de
los gases formados en la explosién, por su calor especifico s, s/, s”... en relacién

’ > c
¢on el calor total C medido en calorias: £ = —

que se podra alcanzar sera = 10160° y teniendo en cuenta que con
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Ouim. inorg., tomo I, pag. 73), Para diversos explosivos, este trabajo meca-
nico (o energia potencial) esta indicado en la signiente tabla:

Nitroglicerina (1 Kg) — 1600 Cal (x 425) = 680000 Kilogrametros
Gelatina explosiva = 1530 *» » = 550000 »
Dinamita — s b7 ) » = 500000 )
Algodon fulminante = 1074 » » = 45600 »
Pélvora fina de caza — 849 » » = 360000 »
Picrato potasico = 780 -» » = 320000 »
Fulminato de mercurio — A3 e » — 170000 »
Cloruro de nitrégeno L R » = 144000 »

Practicamente no puede utilizarse toda la potencia teérica de los
explosivos por diversas causas: p. €j. por la expansi6n de los gases en el
momento en que el proyectil deja el tubo del canén v del fusil, por el roza- »
miento, por el caldeo del cafén, etc.; pérdidas todas del efecto util del
explosivo.

El volumen de los gases que se forman en la explosién se puede calcular
refiriéndolo a 0° y 760 mm, teniendo empero en cuenta el agua que en el
momento de la explosién se halla en estado de vapor; pero practicamente,
es de mayor importancia calcular el volumen de los gases a la temperatura
de explosién, siempre, no obstante, que sea posible saber qué gases se for-
man, como en el caso de la nitroglicerina y, en general, de las substancias
explosivas que contienen bastante oxigeno para la combustién completa.
En cambio, no es Facil deducir por el calculo el volumen de los gases resul-
tantes de la reaccién para los productes escasos de oxigeno, como el algo-
dén pélvora, ete., para los cuales varian los gases tantoen proporcién como
en calidad, segiin el régimen de explosion, y entonces es preciso recurrir a
determinaciones directas.

El volumen de los gases se calcula (Quim. inorg., tomo [, pag. 39) por

Vo (1 - 0,00367 1)

la férmula general: Vi = b , en la cual V¢ represenia

el volumen buscado de los gases a la temperatura de explosién, Vo el
volumen a 0° y 760 mm (que se puede deducir conociendo la cantidad en
peso de los gases formados por la reaccion), 0,00367 es el coeficiente de
dilatacion de todos los gases y ¢ la temperatura en el momento de la explo-
si6n. Pero el coeficiente de dilatacién a temperaturas tan elevadas’y para
gases tan fuertemente comprimidos es algo superior al que ‘resulta de
la ley de Gay Lussac y Boyle, aunque la diferencia estd compensada
por el valor més elevado también del calor especifico de los gases a esas
elevadas temperaturas, por lo cual absorben cantidades de calor mayores
que las tedricas,

De todos modos, tanto para el volumen como para la presién conven-
dra aplicar la f6rmula de van der Waals (Quim. inorg., tomo I, pag. 60), que
fué perfeccionada para los explosivos por Sarrau (1).

(1) Clausius substituy6 la férmula de van der Waals por la signiente mas
exacta:

=BT ()
T o—a (vt




TEORIA DE L0S EXPLOSIVOS 97

La presién de los gases se deduce de la férmula general antes citada,
restando de V¢ el volumen » de los residuos minerales no gasificables
(en el caso de la dinamita y otras mezclas); por lo tanto tendremos:
A= o ”.[_i; O_OSShL{), en la nitroglicerina, en el algodén fulminante, etc.,
v = 0. P es el esfuerzo maximo tedrico de un explosivo, partiendo de su
volumen (s6lido) a la temperatura ordinaria; pero el efecto del mismo
explosivo sera tanto mayor cuantomayor sea su densidad, es decir, el peso
del mismo volumen; p. ej. en el algodén pélvora se obtendra mayor
efecto; en igualdad de volumen, cuanto mas comprimido se halle, ¥ tam-
bién el peso especifico relativo de los diversos explosivos comparados entre
si tiene mucha importancia; asi, el fulminato de mercurio gque tiene un
peso especifico elevado (5 veces mayor que el de la pélvora comtin y
3 veces mayor que el de Ja nitroglicerina) tiene una rapidez de reaccién
maxima; es el mis enérgico de los detonadores y puede ejercer un esfuerzo
de unos 27000 Kg por cm?® (atmésferas); esto es, casi el triplo que los otros
explosivos conocidos.

En la practica pueden alcanzarse presiones superiores a cualquier
valor imaginable, cuando el volumen ocupado por un peso dado de explo-
sivo con envoltura cerrada es inferior al volumen critico de los gases que se
desprenden en la explosién, porque el volumen critico de los gases no
puede ser disminuido por ninguna presion, por fuerte que sea, Si llamamos
densidad de carga a la razén entre el peso de la materia explosiva (en gr) y
el volumen ocupado por ella (en cm?) llenando todos los intersticios de la
envoltura (como si estuviera liquida o fundida), la expresada densidad de
carga correspondera al peso especifico del mismo explosivo; si esta densi-

; g 1
dad iguala o excede al valor reciproco del volumen limite ( ), al cual se
)

pueden comprimir los gases desprendidos en la explosién (volumen critico),
la presién que se desarrolla en la explosi6n es superior a cualquier mag-
nitud (es infinitamente grande), y por lo tanto rompe toda envoltura, por
resistente que sea. Si la reciproca del volumen critico de los gases que se
producen en la explosién la llamamos volumen critico especifico (o densidad
limite), podremos compararla con la densidad de carga y deducir de la com-
paracion consecuencias practicas; he aqui algunos datos:

densidad limite peso espec,

de los gases del explosivo
Eolvoramienra o i el i w4 2,05 1,75
Nitroglicerina . . . ; 1,40 1,60
Algodén fulminante en polvo 1,16 1,20
Acido picrico. . . i LD 1,14 1,80
Fulminato de mercurio . . . 3,18 4,42

donde f( T) expresa una funcién decreciente de la temperatura 7'y v es una cons-
tante. Sarrau precisé el valor de f( 7)) haciéndolo ignal a £ =-T, donde = y K
son dos nuevas constantes, Para los gases de explosién a temperatura muy ele-
vaday de volumen relativamente pequefio, el segundo término de la ecuacién,
R

Segilin Sarrau, es despreciable y entonces queda p = ——.
0 —d

7 MOLINARI.—II *
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Del examen comparativo de estas cifras se deduce: La pélvora
negra, p. €j., tiene una densidad de carga o peso especifico de 1,75 a 1,62
no alcanzando, por tanto, la densidad limite; por consiguiente, haciéndola
estallar, aun en su propio volumen, no rompera la envoltura si ésta es sufi-
cientemente resistente para soportar la presién desarrollada, que es de
unos 29000 Kg. Para la pélvora en granos, cuya densidad es igual a 1, la
presién es s6lo de 6000 Kg. La densidad real (peso especifico) del algodén
fulminante comprimido es de 1,2, la de la nitroglicerina 1.6 y la del 4cido
picrico 1,8, es decir, superior en todos ellos a la densidad limite de los
gases correspondientes, y por lo tanto, cuando estallan en su propio volu-
men, rompen inevitablemente a la envoltura, cualquiera que sea su resis-
tencia, y en tal caso, la velocidad de la onda explosiva se hace infinitamente
grande. También el fulminato de mercurio, aun teniendo una densidad

limite elevada (3,18; a causa del bajo volumen critico », la inversa =

resulta grande) y un peso especifico de 4,42 (y la densidad de carga gque
se aproxima a este valor), se comporta como la nitroglicerina, etc.

Siendo dificil calcular a priori la pre-
sién ejercida por los explosivos, se prefiere
determinarla de una manera relativa, mi-
diendo algunos efectos de los gases en el
acto de la explosién, p. ej. determinando
el aplastamiento o la deformacién de pe-
quefios cilindros patrones de cobre o de plomo, que llevan el nombre
inglés de crusher (ig. 23).

La presién total depende de la naturaleza del explosivo, del régimen
de explosién, y sobre todo de la densidad de carga.

La presién especifica de un explosivo es una constante (a), equivalente
a la raz6n entre la presion (p) y la correspondiente densidad de carga (d)

: 3 A D Pl | , : .
del mismo explosivo: a = e Esta presién especifica a caracleriza a

la correspondiente materia explosiva y expresa la presibn desarrollada por la
unidad de peso (1 gr) de un explosivo, en la unidad de volumen (1 cm®), Obsér-
vese que la presion especifica de un explesivo no es siempre la presion
maxima que puede dar; ésta depende de la densidad de carga con respecto
al volumen critico.

Velocidad de reaccién, La duracidn de la explosién es importantisima
por depender de ella el efecto mas o menos 1til de los explosivos en Jas
diversas aplicaciones. Cuanto mas rapida es la reaccién, mejor utilizado
es el calor que se desprende, el cual puede asi servir casi totalmente para
el caldeo y dilatacién de los gases, anmentando notablemente la presién.
En cambio, si la reaccion es lenta, una buena porcién del calor se disipa
por irradiacién y por la conductibilidad de la envoltura.

Los explosivos con reaccitn extremadamente rapida producen efectos
especiales, pues rompen en pequefios pedazos la envoltura o roca gue
estd en inmediato contacto con el explosivo, y desde el punto de wista
indnstrial, el efecto no es provechoso: llevan tales explosivos el nombre
de rompedores, triturantes, lacerantes o detonantes y para algunos fines se
utiliza también esta propiedad, como p. ej. cuando se quiere abrir primero
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en una roca’una pequefa camara, con explosivo detonante, para introducir
después en ella una gran cantidad de explosivo progresivo que producira
el efecto requerido.

Si la reaccién, aun siendo rapida, no es instantanea, la explosién pro-
ducira otros efectos, p. ej, la hendedura de grandes pefias y la proyecci6n
de los trozos a menos distancia por el explosivo: en este caso se obtiene
el efecto generalmente deseado por los mineros, es decir, una accién pro-
gresiva.

Segiin, pues, que la gasificacion de las materias explosivas se verifi-
que mis 0 menos instantineamente (y se puede obtener uno u otro efecto
con la misma substancia, p. ej. agregandole materias inertes como en la
dinamita, o parafina al algodén fulminante) se tienen explosivos mis o
menos detonantes. Asi, la panclastita (NuO; + CSy) y el fulminato de
mercurio son mas lacerantes que el algodén fulminante, y éste mas que
la dinamita, la cual lo es mas a su vez que la pélvora sin humo, que es
un explosivo progresivo,

Muchas materias estallan sélo con los detonadores (de fulminato de
mercurio) y la causa de la explosién no seria debida sélo a la temperatura
elevada producida por el estallido del detonador, sino mas especialmente
a la inmediata presién resultante de la instantanea produccién de gases,
presién y choque repentino que provocan la descomposicién de la molécula
de la substancia explosiva (Berthelot, Abel, Vieille). La duracién de explo-
sién o de gasificacion del detonador es 500 veces mas rapida que la de la
materia explosiva y por consiguiente también la cantidad relativa de calor
que se desprende en determinado tiempo es mayor en los.detonadores que
en los explosivos progresivos, y esto explica su mayor potencia lacerante.
Las materias mas triturantes son: el fulminato de mercurio, la panclastita,
el algodén fulminante comprimido y la nitroglicerina. La velocidad de
reaccién para los detonadores es de !/;g de segundo aproximadamente,
v asi se explica el efecto extraordinario de estos explosivos por la enorme
cantidad de energia desarrcllada (1600 calorias para la nitroglicerina)
en tan breve tiempo y en tan reducido espacio como aquel en que estan
encerradas (1),

(1} Velocidad de combustion (o de deflagracidn): se distingue claramente
de la velocidad de reaccién explosiva y se utiliza oportunamente, p. ej. en el
lanzamiento de proyectiles (accién expansiva y progresiva). La velocidad de
combustién de los explosivos depende de 1a presion a la cual se descomponen y
aumenta al aumentar ésta. Otro factor que influye en el modo de arder los explo-
sivos radica en la velocidad mdxima del desarrollo de la presién,

El exponente de la potencia de presidn que permite pasar de un valor a otro
de la presion, se llama mddulo de progresividad y sirve para caracterizar los
diversos explosivos. Asi, el médulo de progresividad de las pélvoras negras varia
de 1,252 1,50, el de las pélvoras sin humo de 1,86 a 1,87, el del dcido picrico es
2,82, el del explosivo Fawvier (12 9/, dinitronaftalina 4 88 %, nitrato aménico)
es 3,25, Como puede verse, estos dos tltimos explosivos presentan el peligro de
qﬂl' sobrepresiones accidentales, debidas a fen6menos ondulatorios que acompa-
fan siempre a las combustiones de materias dificilmente inflamables (como las dos
tiltimas). En las pélvoras sin humo la progresividad moderada, en comparacién
de_ su gran potencia, constituye una garantia de seguridad en el funciona-
miento de las armas, superado sélo por las pélvoras negras, que son, empero,
mucho menos potentes.
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El efecto lacerante de una substancia se evidencia haciendo estallar,
como ya se ha dicho, algunos gramos sobre un cilindro de metal (crusher)
y comparando luego la accién de los diversos explosivos por la deformacion
o destruccién que producen sobre él. En la figura 26 B esta representado
un cilindrito de plomo antes de la explosién; en A esti representado el
mismo cilindro, sobre el cual se han hecho estallar 10 gr de dinamita {que
es un explosivo progresivo) y en C se ve el crusher rasgado después de la
explosién de 10 gr de panclastita al nitrotolueno.

De la misma materia explosiva se puede a veces obtener a volun-
tad un efecto detonante o progresivo, segiin la velocidad de reaccién, la
cual depende gene-
ralmente de la poten-
cia del chogque inicial
que provoca la ex-
plosién. Cuanto mas
enérgico es el cho-
queinicial, tanto ma-
yvor es la fuerza viva
que se transforma en
calor,y por lo tanto
X mas elevada es la
temperatura que establece el régimen de explosién, causando mayor pre-
si6n en los gases resultantes y un efecto més ripido y potente del explo-
sivo. Segtin la manera como se provoca la descomposicién del explosivo
(régimen de explasion), los efectos son muy distintes, y asi, aproximando
una llama al algodén fulminante no comprimido, éste ardera muy rapida-
mente, pero no estallara, y en cambio si estd comprimido y se somete a la
accién de una capsula (detonador) de fulminato de mercurio, se obtendra
una explosion violentisima: los mismos fenémenos se producen con la nitro-
glicerina y con la dinamita (1).

A B c

Fig. 26

(1) La potencia del choque (fuerza viva) de un explosivo es la que mejor
sirve para establecer la potencia lacerante y ha sido calculada por C. E Bichel
por la férmula ,_;2222 en la cual m indica la masa de los gases que se forman en
la explosion, o bien el peso del explosivo dividido por 9,81; v es la velocidad
de defonacion (es decir, el tiempo transcurrido desde el comienzo al fin de la
explosion de toda la masa). Para 1 Kg de una gelatina explosiva (92 %/, de nitro-
glicerina y 8 °/, de algoddén colodién) con la densidad de carga de 1,63, Bichel
da una velocidad de detonacién de 7700 m por segundo y entonces la potencia
1 X 7700
9812
negra (con una densidad de carga de 1,04) hecha estallar en las mismas condicio-
nes, en recipiente cerrado, con capsula detonante, la velocidad de detonacién es
1 3004
9,81 % 2
(75 °l, de nitroglicerina) la velocidad de detonacién resulta de 6818 m, y por lo
tanto 1———9216}8:3 = 2369272 Kgmisegundo; y para una dinamita-gelatina (con

]
63,5 °/y de nitroglicerina 4 1,5 °/, de algodén colodién - 27 9/, de nitrato sédico
—+8°/, de harina de madera) con una densidad de carga de 1,67, se obtuvo una velo-
1 X 70002 __ o
L E G

del choque o fuerza viva sera = 3021916 Kgm/segundo; para la pdlvora

de 300 m y entonces = 4587 Kgm/segundo; para la dinamita a la gur

cidad de detonacién de 7000 m, y por lo tanto 497452 Kgmjsegundo;
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Provocaciéon de la explosion., Para determinar la reaccién explo-
siva de una substancia, basta elevarla en un solo punto a una determinada
temperatura inicial de descomposicibn (mediante percusiones, detonado-
res, etc.): entonces, la brusca descomposicién en un punto produce un
nuevo choque que calienta las moléculas préximas hasta producir su des-
composicién y asi sucesivamente, de molécula en molécula, va comuni-
candose la explosi6én a la masa entera, con una verdadera onda explo-
siva, extraordinariamente més rapida que la simple inflamacién. Asf se
comprende toda la importancia de los detonadores, que no ejercen sola-
mente la funcién de inflamadores; y es también evidente la diferencia
entre la explosién comiin por inflamacién y percusidn y la provocada por
detonadores de fulminato de mercurio.

Bstudiando intimamente el fenémeno de la explosioén, resulta evi-
dente que al principio de la explosién los gases producidos alrededor del
punto encendido tienden a distenderse, y por lo tanto disminuye en
aquel punto la presién y con ella la rapidez de explosién; pero si se impide
esa expansién inicial, la presién aumenta ripidamente y con ella la velo-
cidad de descomposicién. En la préctica, los mineros logran este fin obtu-
rando el orificio en que han puesto el explosivo con un faco de tierra o
piedras. Obtiénese también el mismo efecto aumentando mucho la masa
del explosivo y la superficie de inflamacién, y asi se explica que ciertas
substancias ardan sin estallar cuando se hallan en pequefia cantidad (algo-
dén fulminante, nitroglicerina, etc.) o cuando el punto de inflamacién es
minimo y limitado, y en cambio ocurra una explosién enérgica cuando el
explosivo estd en gran cantidad o se halla envuelto por un extenso manan-
tial calorifico.

Para los explosivos rompedores (p. ej. el fulminato de mercurio) no
se necesita taco, porque es tan rapida e instantanea la reaccién, que la
presién atmosférica, es decir, el mismo aire, con su inercia, es suficiente
para mantener la presién de los gases. El mismo fulminato de mercurio,
si se enciende mediante un contacto eléctrico (que pone incandescente un
hilo de platino) y debajo de una campana en la cual se haya practicado el
vacio, arde, pero no estalla, y esto confirma que en efecto el aire sirve
de taco para los detonadores y aun para los explosivos comunes; en efecto:
haciendo estallar un cartucho de dinamita sobre un puente, éste queda
cortado porque el aire funciona de.taco.

La onda explosiva que se produce en la explosién, asi de mezclas gaseo-
sas como de liquides o de sélidos, sélo vagamente tiene relacién con la
onda sonora. Esta se transmite en forma que sélo existe un pequeiio exceso
de presién en las ondas condensadas, con relacién a las dilatadas, y con
una velocidad dependiente sélo de la naturaleza del medio en el cual se
propaga, ¢ independiente de la clase de vibraciones. En cambio la onda
explosiva propaga la transformacién quimica a través de la masa de la

para el trinitrotolueno, con una densidad de carga de 1,55, la velocidad fué
de 7618 m y la potencia del choque 2957896 Kgm/segundo; para el algodon ful-
minante, con una densidad de carga de 1,25, se obtuvo una velocidad de 6383 m y
una potencia de choque de 2076589 Kgm/segundo; para el dcide picrico, con den-
sidad de carga de 1,55, la velocidad de detonacidn fué de 8183 m y la potencia del
choque de 3412920 Kgm/segundo.
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substancia explosiva, comunicando de un punto a otro, al sistema en des-
composicién, una enorme fuerza viva y un gran exceso de presion, La
onda sonora se propaga en una mezcla de gas oxhidrico con una velocidad
de 514 m por segundo a 0°; la velocidad de la onda explosiva, en cambio,
en la misma mezcla (provocando la explosion en un punto) es de 2841 m.

[a velocidad de propagaci6én dela onda explosiva depende de la natu-
raleza quimica del explosivo, del volumen (y por lo tanto de la densidad)
que ocupa y de la reaccién de descomposicién; esta ultima determina la
intensidad de la onda y depende del choque inicial, es decir, del cebo. Por
lo tanto, de un mismo explosivo se pueden obtener efectos diversos cam-
biando el cebo (o detonador), v si éste es débil, o insuficiente, se obtienen
explosiones parciales o simples deflagraciones, con dano y pérdida desde
el punto de vista econémico.

En el algod6n fulminante, la velocidad de onda explosiva oscila enire
3800 y 5400 m por segundo, segiin la compresion; en la nitroglicerina es
de 1300 m; en la dinamita es de 2700 m; en el 4cido picrico es de 6500 m; en
la nitromanita es de 7700 m y en el trinitrotolueno es de 7200 m. La velo-
cidad de la onda explosiva depende sélo de la naturaleza del explosivo y es
independiente de la presién; pero en parte depende también de la natura
leza de la envoltura: asi, p. €j., el nitrato de etilo, en un tubo de caucho
revestido de tela v de 3,0 mm de espesor, con un didmetro interno de
5 mm, tiene una velocidad de propagacién de la explosion igual a 1616 m;
si se toman tubos de vidrio de diversos diametros y espesores, la velo-
cidad de propagacién varia de 1890 m a 2480 m por segundo. LLa propa-
gaci6én de la onda explosiva no estd en relacién con la propagacién de la
combustién ordinaria (que es mucho mas lenta). La primera ocurrira
cnando las moléculas gaseosas inflamadas adquieran la méaxima wvelo-
cidad o fuerza viva de traslacién, es decir, cuando actien con todo el
calor desarrollado en la reaccidn quimica.

Explosién por influencia. Si se dispone una larga fila de cartuchos de

dinamita sobre un piso sélido y a distancias de 30 cm, o sobre un carril
metalico, a distancias de 70 ¢m, v se hace estallar el primer cartucho con
una capsula de fulminato, sucesiva y rapidamente estallardn los otros car-
tuchos por purainfluencia, sin necesidad de detonadores, cebos o pistones.
El aire conduce peor que los sélides la onda de influencia explosiva, y en
efecto, suspendiendo en el aire aquellos cartuchos mediante hilos, no esta-
llan por influencia. El agua conduce la onda explosiva hasta cierta distan-
cia, porgue la influencia disminuye gradualmente al alejarse del centro de
explosién, Se han dado casos en que la explosién de una fuerte carga
de algodén fulminante hizo estallar torpedos préximos; para evitar seme-
jantes inconvenientes empléanse hoy dia los llamados explosivos de segu-
ridad, o bien se insensibilizan los explosives gelatinizandolos o mezclan-
dolos con ciertas substancias, como el alcanfor, la parafina, etc.

Estas ondas explosivas se propagan primero a travésdel mismo explo-
sivo, no por un impulse tinico, que se debilitaria a medida que se propa-
gara, sino por una serie rapidisima de impulsos producidos al propagarse la |
explosién de un lado aotro, a travésde toda la materia explogiva, impulsos
que regeneran la [uerza viva a lo largo de todo el trayecto de la onda.
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La onda explosiva se distingue de la onda sonora ordinaria en que
&sta se va debilitando al propagarse, mientras que la primera esta carac-
terizada por la homogeneidad de valor de la fuerza viva que se transmite
de un punto a otro en una serie de numerosas sucesivas explosiones a tra-
veés de ]a masa explosiva.

Splamente la tltima de estas explosiones se transmite con su fuerza
viva al aire circundante o a la materia sobre la cual se apoya el explo-
sivo, ¥ como ya no es regenerada (por otras explosiones) se propaga debi-
litandose al crecer la distancia, Por consiguiente, la explosién por influen-
cia a distancia no ocurre por el hecho de que el explosivolejano transmite
o propaga la onda explosiva a través de la propia masa, sino porque la
detiene, y transforma, en el punto que la recibe, la energia mecanica de
que es capaz una onda semejante (y no una onda cualquiera) en energia
calorifica, capaz de provocar la descomposicién y la explosién de la misma
substancia. Por mucho tiempo se ha creido que se podia hacer estallar el
yoduro de nitrégeno con la simple nota fa producida por un instrumento
musical, y aunque este hecho ha sido contradicho, es verdad, no obstante,
que algunos explosivos cuando estallan hacen vibrar solamente la nota la
del diapasén.

Los efectos de explosiones de fuertes cargas de dinamita (de 25.a
1000 Kg) con explosi6n libre, se propagan con peligro para los edificios
y las personas, como maximo, en un circulo de radio igual a 500 m, y sin
peligro, hasta 3 Km de distancia (L. Thomas, 1904).

Diversos explosivos se descomponen gradualmente bajo la accién de
los rayos ultravioletas.

Clasificacién de los explosivos. Actualmente son los explosivos
tan numerosos, y se preparan mezclas tan variadas, y sirven para tan
diversos usos, que se hace dificil establecer una clasificacién rigurosa o
racional. Aun estableciendo muchas categorias, quedan substancias de
agrupacién dudosa.

Conviene, por lo tanto, limitarnos a la descripcion de las diversas
materias explosivas sin seguir una clasificacién rigurosa. Para la des-
cripei6n seguiremos el siguiente orden: 1.° Pdlvora negra; 2.° Nitroglice-
rinas y dinamitas; 3.° Nitrocelulosas; 4.° Polvoras sin humo o progresivas;
5.9 Pélyoras para granadas (nitroderivados aromaticos y picratos); 6.% Explo-
sivos tipo Sprengel; 7.° Pélvoras al clorato y perclorato; 8.° Explosivos de
seguridad; 9.° Explosivos detonantes ¥ cebos; 10.° Explosivos diversos.

I. Pdélvora negra

Este explosivo, que fué el primero de los usados por el hombre en las
armas y se mantuvo siendo el finico usado en la guerra y en la industria
hasta la segunda mitad del siglo xix (1), ha perdido en estos dltimos afos

(1) Dicese, pero no es del todo seguro, que los chinos ya debieron conocer la
pdlvora en el siglo primero después de Cristo, y que se sitvieron de ella para
1%’-_nzar proyectiles; pero es indudable que debieron usar las mezclas de azuire,
Nitro y carbdn para fabricar cohetes.
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gran parte de su importancia, a consecuencia del descubrimiento de la
dinamita y de las p6lvoras sin humo.

La p6élvoranegracomiin es una mezcla de nitrato potasico, azufre y car-
bén,en proporciones variables con el usoa que esta destinada la pélvora (1),

Para las pélvoras negras de guerra, usadas en los fusiles y en los
cafiones en Italia, Francia, Inglaterra, Rusia, China, Estados Unidos de
Ameérica, se obtiene la maxima potencia, sin una excesiva rapidez de explo-
si6n (para no estropear demasiado las armas) usando la proporcién de 75 %/,
de nitrato potdsico, 15 9/, de carbén y 10 %/, de azufre; en Alemania, en
cambio, se toma, respectivamente 74 °/;, 16 °/; y 10 °/;. En China, hasta
hace pocos afios, se usaba todavia una proporcién errénea: 61,5 °/, de nitro,
239/, de carbén y 15,5 °/, de azufre.

Las reacciones quimicas que se producen en la explosién de la pél-
Vvora negra varian segiin que la explosién se verifique a presién, o a la
presién ordinaria (deflagracion). En el primer caso, 4bel y Nobel obtuvie-
ron de 1 gr de polvora negra, 0,585 gr de productos sélidos y 0,415 gr de
gases (258 cm?), de acuerdo con la siguiente reaccion:

16 NO;K+4-21 C+7 S=13C0O.+43 CO+5 COsK,+ SO K +2 Ka5: 416 N

También los antiguos indios conocieron pélvoras que usaban para preparar
una especie de fuegos artificiales, Los fuiegos griegos, usados en Grecia en el
siglo vi1, se obtenian con pélvoras y eran probablemente originarios de China.
Los Arabes conocieron también, desde remotas épocas, mezclas inflamables, pero
la verdadera pélvora, formada por azufre, carbon y nitro, no se prepard hasta
el siglo xu1, y probablemente después de haber aprendido de los chinos su
fabricacién. Pero éstos estudiaron la foerza propulsiva de la pélvora y fabrica-
ron los primeros fusiles embrionarios.

En Alemania se dice que fué el monje Serfolde Schwars (natural de Fri-
burgo, donde se le ha erigido un monumento) guien reconocié la potencia de las
pélvoras hacia el afio 1310 y la utilizé por primera vez en Europa en lasarmas de
fuego; se debe, por lo tanto, a Schwarz no el descubrimiento de la pélvora, sino
el de los fusiles para lanzar proyectiles. En la segunda mitad del siglo xiv se
comenzd a usar en Alemania primero y en Suiza, en Rusia y en otros paises en
seguida, la pélvora para fusiles y cafiones. Macchiavelli dice que en 1386,
los genoveses y los venecianos habian aprendido de los alemanes el uso de la
polvora en los fasiles. En 1326, segiin Libri, ya se fabricaban cafiones en Flo-
rencia. Los primeros proyectiles estaban constituidos por piedras; luego por
piedras revestidas de hierro; en 1347 empez6 el uso de balas de plomo y en 1388
Ulrich Beham introdujo las balas de fundicién, para cafiones, que se generaliza-
ron en el siglo xv. La fabricacién de la pélvora, es decir, la mezcla de los diver-
sos ingredientes, se practicaba a mano, y sélo en 1525 iniciése en Francia la pre-
paracién y el granajz de las pélvoras, verificando la mezcla mediante muelas
verticales como las empleadas para obtener el aceite de olivas.

(1) En 1560, en Bruselas, después de una serie de experimentos, se habia
encontrado que la mejor proporcién entre los diversos ingredientes era la
signiente: nitro 75 "/, carbdn 15,62 %, azufre 9,38 °/,. Segiin un manuscrito del
siglo xu1, los drabes preparaban la pélvora negra con 74 °/, de nitro, 15 9/, de
carbén y 11 °/, de azufre. Una pélvora negra que data de 1617, descubierta
en 1905 en unas excavaciones, contenia 40", de nitro, 24 %/, de azufre y 37 9/, de
carbdén. En 1800 Berthollet habja aconsejado como la proporcién mgs eficaz:
809, de nitro, 15 %, de carbén y 5 9/, de azufre. Berthelot en estos liltimos afios
habia calculado la mejor proporcién fedvica para obiener el maximo desarrollo
de calor con la minima cantidad de substancias, y habia llegado a los siguientes
valores: 81 %, de nitro 4- 8 %/ de azufre 48 °/, de carbén, admitiendo que todas
estas substancias fueran quimicamente puras, lo cual en la prdctica no sucede.
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v ademas se formaron pequefias cantidades de sulfocianato potésico, car-
bonato aménico, hiposulfite potisico y quedaron inalteradas cantidades
minimas de azufre v vestigios de nitro, habiendo tomado parte en la reac-
¢ion 77,7 °/, de nitro, 10,54 °/; de azufre y 11,86 °/; de carbono. En el caso de
explosién de 1 gr de pélvora a la presién ordinaria se forman 0,769 gr de los
mismos productos sélidos y 0,321 gr de productos gaseosos (unos 123 cm?)
segiin la ecuacién:

16 NOsK+13C +6 S=11C0O;+ 2 COK, 45 SOK: + KqS + 16 N,

con los vestigios citados de otros productos, habiendo tomado parte en la
reaccién 82,4 °/, de nitro, 9,5 %/, de azufre y 8 °/, de carbono.

[La pélyora de caza debe quemarse mis rapidamente, y por lo tanto debe
contener mas nitro y un carbén parde de madera muy bueno, En las diver-
sas naciones, el nitro oscila entre 75 v 78 ?/;, el carb6n entre 12y 15°/, v
el azufre entre 9 y 12 °/,; pero hoy dia la mayor parte de pélvoras de caza
estan formadas por pélvoras sin humo, a base de nitrocelulosa (1). En la
pblvora de mina se requiere la produccién de muchos gases; por lo tanto
se aumenta la proporcion de azufre (13-189/,) y del carbén (14-21 °/;), dis-
minayendo por consiguiente el nitro (60-72 °/,); pero si este tltimo escasea,
la explosién se hace demasiado lenta, se produce mas CO y los gases tienen
tiempo de escapar en parte por las hendeduras que se producen antes del
fin de la explosién, perdiendo asi su efecto util. Para las rocas duras se
requiere mayor rapidez de explosion; para la toba y el granito (con objeto
de obtener grandes blogues) se requiere mayor lentitud.

En muchas naciones, pero especialmente en los Estados Unidos de
América, se emplean siempre grandisimas cantidades de pélvora negra
de mina a base de nitrato sédico. Tales pélvoras fueron patentadas por
primera vez en 1857 por el francés du Pont de Nemours (ahora propietario
en América de la mayor fabrica de explosivos del mundo y que durante la
guerra europea fabricé hasta 400000 Kg diarios de nitrocelulosa, sin con-
tar los demas explosivos de guerra fabricados también en cantidades fan-
tasticas, como el trinitrotolueno, el Acido picrico, la pélvora B, la cor-
dita, ete.); en 1910 esta casa produjo 45000 t de pélvera negra al nitrato
s6dico (74 °/, -+ 10 °/, azufre -+ 16 °/; carb6n de madera) expedida en cajas

(1) Las pdlvoras de caza sin humo son de dos tipos: las ligeras de granulos
gelatinizados superficialmente, y las condensadas de gréanulos completamente ge-
latinizados y que se preparan como las pélvoras sin humo ordinarias(v. més ade-
lante), y son a menudo retazos o desechos de esas, cortados en diversos tamafios o
craneados. Las primeras, ligeras, se obtienen mezclando los diversos componen-
tes en amasaderas especiales, granulando luego ligeramente la masa humede-
cida (con agua o disolventes o compenentes lignidos) a traveés de tamices; estos
granunlos son redondeados sometiéndolos a un movimiento rotatorio y oscilatorio
sobre hastidores circulares movidos horizontalmente por excéntricos (como se
hacia antiguamente para cernir el grano a mano), y luego desecando parcial-
mente la masa granulosa en desecadores a 50-60° pasdndola a ulterior redon-
deado en toneles giratorios, y finalmente a la gelatinizacion superficial, remo-
viendo la masa, rociada con disolventes (p. €j. acetona que gelatiniza uno de los
componentes ordinarios, la nitrocelulosa) y calentdndola al mismo tiempo en un
aparato de doble fondo plano en cuyo espacio intermedio circula agua caliente
a 50:60°, Al fin la pélvora se deseca completamente en otro desecador con
corriente de agua tibia (40-45°),
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de zinc para preservaria de la humedad. Es una polvora mas progresiva
que la comiin al nitrato de potasio.

Fabricacién de la pélvora. Las materias primas deben estar prepa-
radas con cuidado especial. El asufre no debe contener ni aun vestigios
de 4cido sulfirico, y por esto se usa azufre en canutillo y no la flor
de azufre; si es menester se purifica por destilacién: siempre debe dar
menos de 0,25 %/, de residuo de combustién. Hoy también se emplea el
azufre regenerado de los residuos de la sosa (Quim. inorg., tomo I, pag. 304
y tomo II, pag. 124). El nitrato potdsico no puede ser reemplazado por el
nitrato sédico, porque éste es mis higroscépico y mas impure. El nitro
debe contener menos de /sy de cloruros y debe estar exento de perclo-
ratos (1). Actualmente se usa tanto el nitro inglés, procedente de las
Indias, como el aleman de conversién, convenientemente purificado,

El carbon de madera debe ser muy poroso y debe arder facilmente sin
dejar cantidades apreciables de cenizas (2); en las diversas naciones se

(1) Durante muchos afios no fué posible explicar la superioridad de las pél-
voras inglesas y se atribuia al nitro de las Tndias orientales, refinado por los
ingleses, mientras en toda Europa se usaba el nitro de conversidn preparado en
Alemania, Por otra parte, los alemanes demostraban que su nitro era purisimo
habiendo reducido los cloruros a 'z %, y por lo tanto se consideraba como un
prejuicio la preferencia por la pélvora inglesa, Pero en 1894 el mayor Hellich
demostré que en el nitro de conversién existian también perclorato y clorato
que no se manifiestan en la determinacién de los cloruros. En 1896 algunas explo-
siones espontdneas de pélvora en Servia fueron atribuidas por Paraotovic a |
que el nitro contenia percloratos. En 1897 Kelbels demostré que el perclorato no |
estaba distribuido homogéneamente en los cristales de nitro, sino que algunos con-
tenian mds (y eran los mas explosivos) y otros menos; asi se explica también la
superioridad y homogeneidad de las pélvoras que no contienen perclorato. El
perclorato se determina en el nitro por el procedimiento Selckmiann (1898) fun-
diendo 5 gr de nitro con 20 gr de plomo puro en escamas; findese primero mode-
radamente durante 15 minntos hasta que la masa se ha vuelto pastosa, se calienta
luego brevemente a temperatura algo mids elevada y después se vierte en agua
la mezela de nitrito potdsico, éxido de plomo y cloruro procedente en parte del
clorato (antes en el nitro se han determinado los cloruros) y el exceso de cloruros
ahora hallado corresponde a los procedentes de los cloratos.

(2) La combustién de la pélvora es tanto mas facil, en igualdad de condicio-
nes, cuanto mayor sea la combustibilidad del carbén, Por lo tanto, no sélo con-
viene adoptar un sistema adecuado de preparacidn del carbdn, sino que se debe
elegir convenientemente la clase de madera que se va a carbonizar. Prefiérese
la madera ligera y blanda; de las diversas partes de la planta, las ramas de unos
3 anos (didmetro 5-8 cm) son las que mejor se prestan,una vez descortezadas.
Usase el avellano o el arraclan y los tallos de cafiamo para la pélvora de fusil,
mientras que para la pélvora de cafién o de mina se prefiere el sauce blanco
(salix alba), el aliso, el 4lamo, ete, El carbén de fallos de cdiianto esiel que arde
mejor y de 100 Kg de tallos se obtienen casi 40 Kg de carbén, mientras que el
avellano da s6lo 33, La madera descortezada y bien secada al aire durante 2 6
3 afios conserva aiin 20 °/, de humedad. La madera calentada fuera del contacto
del aire desprende gases combustibles, pero en su mayor parte se ennegrece sin
arder y forma carbén. Conviene establecer bien las condiciones favorables a la
carbonizacion. Cuando la temperatura no es muy elevada (280-340°) se obtiene
un carbén ligero, rojizo, ficilmente combustible, mientras que & temperatura
mis elevada se obtiene un carbén negro, mas denso, que arde lentamente y mal,
aun siendo mejor conductor del calor y de la electricidad,
La carbonizacién rdpida da un rendimiento menor, pero un carbdén més
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usan varias clases de madera: en Hspafia el lino y los sarmientos de la
yid; en Alemania el arraclan, el aliso y el sauce; en Francia el alamo,
el tilo, etc.; en Italia los tallos de cafamo (canapoli), etc. Algunos usan
carbén de azicar, de dextrina, de maiz, de corcho, etc. El carbén obtenido
a temperatura superior a 430" no es bueno para pélvoras.

Pulverizacion y mezcla de las materias primas. Antiguamente se
mezclaban y desmenuzaban juntas las materias primas, a mano, en mor-
teros, pero ya en 1330 se usaron las piedras de molino. En el siglo xviI se
extendi6 el uso de pilones de madera), que provocaron diversas explosio-
nes, y por esto se volvid al uso de las muelas yerticales, bafiando con agua
las materias durante la molienda. Desde 1754 se adoptaron también los
molinos comunes de cilindros. Hoy se pulverizan separadamente los diver-
sos ingredientes y luego se preparan mezclas parciales de azufre y carbén
y de carb6n y nitro, uniendo al fin estas mezclas binarias y mezclando el
conjunto intimamente para obtener la definitiva mezcla ternaria, Cuanto
mis finamente se pulverizan las materias primas, tanto mejor resulta la
pélvora.

La pulverizacion del carbén y del azufre se puede llevar a cabo tam-

ligero y mds friable. El carbén se muele poco antes de usarlo, porque cuando
estd pulverizado es mucho més higroscépico y hasta puede dar lugar a inflama-
ciones espontineas.

El carbdn obtenido a 270° es en parte soluble en una solucién de sosa caus-
tica; pero es insoluble en ella el preparado a mis de 330°.

La carbonizacién de la madera por sofocacion en montones o en fosas es
poco usada, porque da un carbén poco homogéneo e impuro por no poderse regu-
lar la temperatura. Por esto, en las fabricas de pélvora, se usa solamente la
carbonizactidn por destilacidn llamada también de cilindros fijos o moyiles,
propuesta a fines del siglo xvu por el obispo inglés Landloff. Hoy la destilacién
se puede practicar en cilindros fijos horizoniales (acoplados dos en cada horno),
de 1,50 m de longitud y 0,66 m de diametro; pero la descarga es incémoda y a
veces el carbén caliente se enciende. Mejor resulta la operacién en cilindros
verticales fijos con bocas de descarga inferiores, o bien en cilindros yerticales
méviles, que se pueden girar de vez en cuando durante la calefaccién. En cada
cilindro puede dejarse un hueco para introducir un pirémetro que indique la
temperatura de la madera. Se inicia en el horno una calefaccién moderada y al
cabo de 3 horas comienza la destilacion de los humos amarillentos formados por
agua, acido acético, alcohol metilico, ete. En este punto, aun sin calentar ulte-
riormente las retortas, 1a destilacién prosigue por si sola, Los gases se condueen
con tubos al hogar en donde arden, primero con llama roja y viva y hacia el fin
de la destilacién con llama azulada. Acabada la destilacién, se abre Ia tapa, se
descarga el carbon en cilindros méviles especiales (sofecadores) que se tapan en
seguida para aislar al carbén del aire. El cilindro aun caliente vuelve a cargarse
de lefia, Cada carbonizacion dura 10 horas por lo menos. Al cabo de 3 6 4 dias, el
carbén de los sofocadores estd frio y se toma trozo por trozo para separar los
que no estdn bastante cocidos. El color del carbén es negro de café y la fractura
es también negro-calé aterciopelada.

Un procedimiento muy bueno de destilacién de la madera con vapor recalen-
tado, propuesto por lioleftte en 1847 y perfeccionado por Gossar! en 1855, [ué
dabandonado por demasiado costoso.

En 1899, en Alemania, H. Giittler propuso producir la carbonizacion rdpida,
substituyendo el vapor recalentado por una corriente de dcido carbonico caliente;
al fin de [a carbonizacién se puede enfriar ripidamente la masa con una corriente
de dcido carbdnico frio.
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pag. 304, figs. 164 y 165), pasando

luego el producto por tamices para separar las porciones gruesas que

vuelven a triturarse. El nitro se
recibe de las refinerias en forma de
harina y sdlo se pasa por los ta-
mices.

Las megclas binarias se prepa-
ran introduciendo las substancias
pulverizadas en cubas especiales
formadas por un cilindro de palas-
tro (fg. 27) de 1,10 a 1,20 m de dia-
metro y de 0,60 a 1,20 m de ancho.
En el interior del cilindro y perifé-
ricamente estin dispuestas 12-16 ti-
ras de palastro que forman realces
transversales de 3-4 cm. Junto con
las dos substancias que se van a
mezclarse introducen balasde bron-
ce duro fostoroso (de 15a 20 mm de
diametro) por la boca a, gque se
hace coincidir con la tapa de char-
nela & fijada en la caja cilindrica
de madera que rodea a la caja de

palastro. El involucro de madera termina en un saco de cuero ode telac
que recoge la mezcla al fin de la operacién para descargarla en barriles d,

cerrados herméticamente para evitar
el contacto del aire, que podria en-
cenderla (Quimica inorgdnica, tomo I,
pagina 265: Substancias pireféricas).

La cuba se mueve a la velocidad
de 15 a 20 vueltas por minuto, duran-
te 8-10 horas y si estd cargada con
200 Kg de mezclaseemplean 100-150 Kg
de balas de bronce, las cuales deben
moverse y saltar por su choque con los
realces internos de la cuba, y asi se
obtiene la mezcla en forma de polvo
casi impalpable. Abriendo por fin la
boca a, que esta provista de una ancha
red, se descarga la pélvora y se re-
tienen las balas para la operacién si-
guiente {v. también molinos de bolas
en Quim. inorg , tomo 1I, pagina 208,
figuras 50 y 51).

La mesela ternaria se prepara mez-
clando primero intimamente lamezcla
binaria con el tercer componente o

Fig, 28

las dos mezclas binarias (carbén 4 azufre y carbdén + nitro), en la pro-

porcién requerida, en un cilindro giratorio provisto de agitadores o mejor
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en una cuba semejante a las usadas para las mezclas o harinas binarias,
Después de esto, la masa se humedece con agua, se mezcla sobre mesas
especiales y se pasa a un bocarte semejante al representado en la Quimica
inorgdnica, tomo II, pagina 210, manteniéndola humedecida (con 10 9/,
aproximadamente de agua), sin que se amase.
Los pilones dan de 30 a 60 golpes por minuto
y su accion prosigue durante 12 horas por lo
menos en las p6lvoras de guerra, 8 horas en las
p6lveras de mina y 24 horas en las de caza,
Ias hogazas (galletas) que asi se obtienen pasan
a las maquinas destinadas a la granulacién.

En cambio, en muchas fabricas el uso de los
bocartes ha sido abandonado, para substituirlo
por el de muelas verticales de fundicién (fig. 28)
de 1,60 m de didimetro aproximado y40 cm de
espesor, y de un peso de unos 5000 Kg cada una.
Giran sobreunplato de fundicién durisima, de
2 m de diametro. No estin ambas muelas a la
misma distancia del arbol central, que es movido
por engranajes superiores (como en la figura)
opor engranajes situados debajo de la platafor-
ma; unos rascadores adecuados desprenden la
pélvora arrastrada por las muelas mientras gi-
ran y otros echan otra vez debajo de las mue- Fig, 20
las la pélvora separada, hacia la periferia o
hacia el centro. Esta operacién dura 3 horas para las pélveras de guerra
v b horas para las de caza, y la velocidad de las muelas es al principio
de 10 a 12 vueltas por minuto, y s6lo de una vuelta en 20 minutos al fin
de la operacién, con objeto de obtener galletas muy comprimidas. Cada
hora se moja la masa con 1 a 1!/, litros de agua por cada carga de 20 Kg,
segilin el grado higrométrico del aire y la temperatura. El agua disuelve
al nitro y asi éste se dis-
tribuye homogéneamente,
y finamente dividido en
toda la masa.

En algunas fabricas la
compresion de la harina
terciaria humedecida se
lleva a cabo con prensas
hidréaulicas (fig. 29), en va-
rias capas separadas por
placas de cobre o de ebo-
nita, comprimidas hasta
100 atmoésferas durante ¥4
de hora. Asi resultan ga-
lletas muy compactas de densidad 1,70-1,80. (La teoria de la prensa hidrau-
lica se halla expuesta en el tomo 1, pag. 619).

Tiempo atras en Francia, y hoy todavia en Alemania, se empleaban
laminadores (fig. 30), formados por tres cilindros superpuestos: el mas

Fig, 30
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bajo €, de fundicién, recibe el movimiento directo y por rozamiento hace
girar el cilindro superpuesto B, revestido de papel; éste a su vez hace girar
el superior A, de fundicién dura. La tela sin fin D recoge la mezcla que
cae de la tolva £ y la hace pasar por entre los cilindros By 4, con los
cuales, mediante las palancas L y los pesos P, se pueden producir facil-
mente presiones de 300 a 500 quintales, Un cuchillo rasante separa de la
tela la p6lvora comprimida. ;

En general, la compresién himeda tiene por objeto no sélo la
obtencién de una masa mas densa, sino también de una masa mas homo-
génea.

Después de comprimidas, las hogazas contienen todavia 58 °/, de
humedad y se guardan durante 7 u 8 dias en almacenes bien aireados,
Luego, si las hogazas proceden de prensas hidraulicas o de laminadores.
se pasan primero a los desecadores para la desecacién parcial, y después
a la granulacién; pero si proceden de los pilones o de las muelas, estando
menos himedas, se pasan directamente a la granulacién.

Granulacion o granaje. Esta operacién tiene por objeto impedir la
separacién de Jos componentes, hacer la pélvora menos higroscopica y
menos compacta (pero no menos densa), porque cuando estd en granos, la
rapidez de combustién es mayor que cuando estd en polvo fino compacto;
pero cuanto mas fina es la granulacion, méas rapida es la combustién y
mayor el electo mecanico. Los granados mas finos se hacen para las pél-
voras de caza, siguen luego los delas pélvoras para fusiles de guerra y los
granos mas gruesos se des-
tinan a los cafiones. Si en los
fusiles de guerra se usase
pélvora de caza, el cafién
se estropearia con demasia-
da rapidez por estar cops-
trufdo con distinto material.

Hasta 1445 no se co-
menz6 a granar la p6lvora
para laartilleria, porque el
efecto era mayor que el de
la nogranaday no compri-
mida, Desde 1525 se gene-
ralizé en Francia el uso de
la compresién con pistones o
muelas y del granaje, rom-
piendo primero las hogazas a martillazos con martillos de madera y pa-
sando luego Ja masa a una criba, cubriéndola con un disco pesado de
madera y comunicando a la criba un movimiento rotatorio y oscilatorio,
hasta hacer pasar toda la masa en granos a través de los orificios.

Asi se llegé mas tarde al granador Lefévre; aun hoy dia usado en
Francia y en Alemania, con el cual se obtienen separados no sélo los
granos de igual grueso, sino que elimina también el polvillo, obteniéndose
asi pélvoras de combustién mucho mas regular y mas rapida,

El granador Lefévre (figs. 31 y 32) es analogo al plansichter usado para las
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harinas (1). Esta formado por un suelo de madera, octogonal, con rebor-
des @, de un diametro de 2,50 m, suspendido del techo por 8 cuerdas 6.
Mediante un excéntrico constllu}do por un arbol vertical acodado ¢, recibe
un movimiento ondulatorio rotativo. El 4rbol estd movido por el engra-
naje B y da 75 vueltas por minuto. Al piso estan fijadas 8 6 10 cribas tri-
ples S que reciben por un tubo de tela

y de cuero e la pélvora que se debe “lmlil"l”“”
granar, la cual cae en la primera criba q.g.‘.'u.‘
de madera A con orificios de 3-1 mm.
Los trozos mAs gruesos van siendo
aplastados por un disco de madera ¢ de
700 gr de peso. Los granos pasan auna
segunda criba B de mallas metalicas,
separada 3 a 4 cm de las cribas supe- Fig. 32

rior (A) e inferior (C); ésta es de crines

y recibe y retiene los granos de la magnitud preestablecida, dejando
pasar a su través, a D, sélo el polvillo, el cual se descarga, por el tubo
de cuero g, en el barril p, mientras la pélvora de granulacién homogénea
se descarga por el tubo f en el barril ¢,

Hoy dia se emplea mas cominmente para el granaje de la pélvora la
maquina de cilindros acanalados propuesta por vez primera en 1819 por
el coronel inglés Congrer y perfeccionada sucesivamente en diversas oca-
siones, El granador Congrey (fig. 33) esta formado por varios pares de cilin-
dros de bronce, 4, B, C, acanalados longitudinal y transversalmente: la
pélvora en fragmentos, procedente del triturador D, es elevada por la tela
continua hasta £, de dondecae a los primeros cilindros 4 provistos de
dientes en forma de pequefias piramides de 10 mm de altura; pasa luego
a los cilindros B de dien-
tes mdas finos (3 mm de
altura) y luego a los C,
lisos, que dan a la pélvo-
ra el aspecto de escami-
tas brillantes. Los cilin-
dros pueden aproximarse
mas 0 menos, y un cepi-
llo los mantiene siempre
limpios. LLa pélvora asi
granada cae sobre una
serie de cedazos super-
puestos S, que mediante
un movimiento oscilatorio (150 oscilaciones por minuto) permiten sepa-
rar las pélvoras de diverso tamano, descargandose por m el polvillo res-
tante. La p6lvora de mina, de granos como guisantes, no se hace pasar
a través del ultimo parde cilindros lisos. Cambiando oportunamente las
redes de los cedazos se obtienen los tamafios de granos que se desean.
El granador Congrev da una produccién 4 6 5 veces superior al de
Lef(-:-vre (en igualdad de consumo de fuerza) y produce menos polvillo.

Fig. 23

(1) Puede verse la descripcién en La indusivia molinera por Siber Millot
Malavasi (G. Gili, editor).
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Este y los desechos de todas las operaciones se incorporan a las mez-
clas ternarias antes de la compresi6n.

Desecacion. La pélvora granada se deseca a veces esparciéndola al
aire v al sol, sobre eras de cemento, en capas de 5 cm y revolviéndola de
vez en cuando con rastrillos, hasta que la humedad se ha reducido a 39/,

Pero es mas comtin proceder a la desecacién artificial, por ser inde-
pendiente de las condiciones atmosféricas. En los primeros tiempos se
desecaba la pélvora en sartenes de cobre calentadas a fuego directo
moderado, pero ocurrieron muchas explosiones; mas tarde se extendid
sobre bastidores en cimaras calentadas por una estufa situada en el cen-
tro, pero se produjeron muchos incendios y los peligros siguieron siendo
graves aun situando la estufa exteriormente a la cAmara. Hoy se ha gene-
ralizado la desecaci6n (usada por vez primera en Inglaterra en 1780) con
aire calentado por tubos de vapor con neryvaduras e inyectado en una
camara donde la pélvora estd extendida sobre bastidores, en capas de
5a 15 cm y se remueve cada dos horas con rastrillos de madera. El aire
atraviesa la pélvora de abajo arriba y sale por una chimenea que parte
del techo. La desecacion dura de 8 a 10 horas. El hogar del generador de
vapor dista al menos 100 m del desecadar.

Fig. 81

Cuando la p6lvora esta seca, se rompe al comprimirla entre os dedos,
produciendo un polvo gris claro; éste es en cambio obscuro y la pélvora se
adhiere a los dedos cuando no esta seca. En algunas fabricas se seca la
pélvora con aire previamente desecado (frio, si la pélvora tiende a pro-
ducir eflorescencias de nitro y caliente en caso contrario), insuflindelo con
un ventilador 4 (fg. 34) a través de cloruro de calcio esponjoso o acido
sulfiirico concentrado, contenido en un recipiente de plomo D, de donde
pasa a la caja E llena de trozos de cal viva que retienen las salpicaduras
de 4cido, y luego pasa a los desecadores o entra en una cimara de alba-
nileria B donde se calienta por una bateria de tubos con nervaduras ¢ en
los cuales circula el vapor procedente de 4; el aire caliente y seco sale
por el tubo V y va a los desecadores.

También se ha propuesto desecar las pélvoras en el vacio, €n
caliente, pero se chtiene poca produccién y el procedimiento es demasiado
costoso. No es preciso que la desecacién sea completa, porque la pélvora
debe sufrir todavia el alisado.

Alisadura. Los granos desecados son toscos, angulosos y muy poro:
sos; para daz un aspecto ms brillante a la pélvora y volverla mas homoge-
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neay mas densa y menos higroscépica, se pasa a foneles alisadores de madera
(toneles Champy analogos a los de las mezclas binarias) después de haberla
tamizado para purgarla del polvillo adherente. Las paredes internas del
tonel se humedecen primero y luego se introduce la pélvora, mientras
¢l tonel gira lentamente, hasta una carga de 300 Kg aproximadamente;
entonces se comunica al tonel una velocidad de 12 a 14 vueltas por minuto.
Cuanto mas fino es el granaje, mas rapidamente se hace girar el cilin-
dro. La masa de pélvora se calienta de este modo hasta 50° y asi se va
abrillantando; pero debe atenderse a que no se caliente mas, y hacia el fin
conviene reducir la velocidad. A veces, al final, se afiade un poco de gra-
fito para hacer a la pélvora menos higroscépica y abrillantarla mas,
facilitando el redondeo (!/; de Kg de grafito por 100 Kg de pélvora). La
duracion de la alisadura es de 4 a 5 horas para las polvoras de mina y
de 15-20 horas para las p6lvoras de caza,

El brillo es producido por el roce de los granos entre si, durante la
rotacién. Cuando la pélvora estd brufiida, se deseca completamente en los
desecadores de costumbre; o bien se abre la portezuela de los toneles
hasta que ha salido el aire hiimedo y caliente.

La limpia y la seleccién se hacen después de la alisadura y la desecacién,
para eliminar los dltimos vestigios de polvillo y para separar los diversos
tamafos de granos. LLa operaci6én se hace en una bateria de cedazos seme-
jantes a los del granador Lefévre o Congrev, El polvillo contiene apro-
ximadamente 75 9/, de carbén. El tamizado se repite varias veces.

Polvora prismatica para caiiones. En 1852 el conde San Robert ya
habia demostrado que en los cafiones se obtenia mayor efecto cargandolos
con cartuchos comprimides de forma regular, y el general americano
Rodman en 1860 propuso dar directamente formas regulares
a los granos gruesos; el general Doremus difundid este uso
en Rusia, y lo adoptaron pronto otras naciones, aunque
mejores resultados que con las pélvoras de guerra daba
con las pélvoras de mina. En Inglaterra Armstrong obtuvo
éxilo con granos en forma de avellanas, aun hoy dia usados.
En 1879 Wischnegradsky prepar6, con prensas hidraulicas
especiales que actiian de arriba abajo, 1as primeras pélvoras
prismaticas, dejando seis o siete agujeros encada prisma (fig. 35) para
rebajar la presién inicial sobre el cafién y para conseguir una combustién
mAs homogénea, Cada prisma de pélvora ternaria tiene 25 mm de altura,
40 mm de diametro, y 40 gr de peso; su densidad es de 1,660 y lleva la marca
comercial C. 66. Usase para los cafiones de calibre 1526 cm; para cafio-
nes mayores se emplean prismas del mismo volumen, pero de densidad 1,75
{marca €, 75). La p6lvora parda, prismética, de Rotweil, de Hamburgo,
tiene un peso especifico de 1,86 (C. 86) y sirve para cafiones pesados,
porque arde lentamente, da poco humo y se conserva muy bien y largo
tiempo inalterada; preparase con carbén de paja de centeno y contie-
ne 78 °/, de nitrato potasico, 3 %/, de azufre y 19 °/, de carbén pardo.

Las pélvoras se embalan en sacos de 50 Kg encerrados en barriles
0 en cajas revestidas interiormente de cartén y exteriormente de tela.

8 MoLinamI,—I1*
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Las cajas llevan etiquetas de color diverso, segiin contengan pélvora
para fusiles, para cafiones, etc. La pélvora de caza se pone en cajas
de hojalata de 100 200, 500, 1000 6 2000 gr, las cuales se transportan en
cajas de 25 Kg.

La p6lvora para fusileria se transforma directamente en cartuchos
gue se conservan en cajas entre serrin, estopa o algod6n en rama.

Caracteres y propiedades de la pdlvora negra. Tiene un color gris
de pizarra; el ser demasiado negra se debe a la humedad o a que contiene
demasiado carbén. Ciertas pélvoras de guerra son de color pardo; por
haber sido preparadas con carbén de madera pardo rojizo. Si se hace
correr por una hoja de papel, no debe ensuciarla: lo contrario indicaria
que la pélvora contenia polvillo o estaba hiimeda. Un montoncito de pél-
vora encendido sobre una hoja de papel blanco, debe arder rapidamente,
sin dejar residuo y sin quemar el papel; si quedan manchas muy negras, la
pblvora contiene exceso de carbén; si las manchas son amarillas, exceso
de azufre, La buena p6lvora, expuesta al aire, absorbe sélo 1,5a 2 °/, de
humedad. La p6lvora mala absorbe hasta 14 °/,, Si 1a humedad de la p6l-
vora es s6lo de 5 9, se puede desecar sin que pierda eficacia; pero si esta
més hiimeda, no se puede regenerar la potencia primitiva sin que los gra-
nos se cubran con una costra de nitro. La pélvora es tanto mas higrosco-
pica cuanto mas fina y rica en carbén.

La temperatura de encendimiento es la misma que la de explosion y
uno v otro fenémeno se pueden producir con un hierro candente o un
cuerpo encendido, y mas dificilmente por percusién, choque o estallido.
Es mas dificil que estalle golpeandola entre hierro y cobre o entre cobre
y cobre que golpedndola entre hierro y hierro, o hierro y latén, o latén y
Jatén, etc. Con chispas o con hierros candentes la pélvora se enciende
més facilmente que con una llama de gas. El algodén fulminante arde
sobre la pélvora sin encenderla. Las diversas pélvoras se encienden entre
270° y 320°, segtin la forma de los granos.

2. Nitroglicerinas y dinamitas

Impropiamente se ha dado el nombre de nitroglicerinas a los esteres
nitroglicéricos, porque éstos no contienen verdaderos nitrogrupos (NO.)
unidos directamente al carbono, como se chservan a menudo en los deriva-
dos del benzol: en las nitroglicerinas existe un atomo de oxigeno interme-
dio, v por lo tanto mejor deberian llamarse estos éteres nitralos de glicerina,

Como alcohol trivalente, la glicerina puede dar tres esteres, de los
cuales hasta estos tiltimos tiempos s6lo fué bien conocida y tuve una gran-
disima importancia practica, la trinitroglicerina, con 18,5 o/, de nitrégeno
combinado.

En 1903, Mikolajesak preparéla dinitroglicerina pura CaHs. OH(ONOs),
con 15,4 9/, de nitrégeno combinado, y propuso su empleo como explosivo,
porque goza de todas las ventajas balisticas de la trinitroglicerina y no se
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congela facilmente; pero es muy higroscépica y muy soluble en el agua y
en los acidos; en 1994 propuso mezclarla con la trinitroglicerina para hacer
a €sta mas resistente a la helada, y a partir de entonces se fabricé en escala
industrial en Costrop (Alemania). Pero Woh! desde 1890 (D. R. P. 58957)
habfa descrito algunas propiedades de la mono ¥ binitroglicerina, com-
prendida la de rebajar el punto de congelacién de 1a trinitroglicerina. En
1906, Will demestré que a veces la binitro eleva, en vez de rebajarlo, el
punto de congelacién de la trinitroglicerina.

La preparacién de la dinitroglicerina se practica nitrando 100 partes
de glicerina con 400 partes de mezcla nitricosulfirica, que contenga
8-12 %/, de H0, 60-70°/, de H,SO, y 15-32 /o de HNOq; al final de la reac-
cién se vierte en un volumen ignal de agua, se neutraliza el icido con car-
bonato de calcio y entonces la dinitroglicerina se separa en forma de aceite
denso, flotante. Durante la reaccién se mantiene la temperatura a 18-20°,
enfriando con hielo,

Férmase también dinitroglicerina disolviendo la trinitroglicerina en
acido sulltirico y diluyendo con un poco de agua,

De cualquier modo que se prepare la dinitroglicerina (p. ej. tratando
una parte de glicerina con 2 partes de acido sulftirico. separando con cal
el acido glicerindisulfirico formado y tratando este 4cido con 4cido nitrico,
segiin [scales y Novak, 1906), siempre se obtiene una mezcla de los dos is6-
meros posibles: dinitroglicerina K (o sea a.a!) CH.NO; — CHOH — CH,NO,
v dinitroglicerina F (o sea o f); CH.NO; — CHNQ; — CH.OH, estudia-
das por W. Will en 1908. La mezcla de los dos isémeros se presenta como
un aceite ligeramente amarillento o casi incoloro, de peso especifico 1,47
a 15 que sélo se congela por debajo de —30° en forma de una masa
vitrea, y que a presién reducida (15 mm) destila casi sin descomponerse
a 146% a 15° es soluble en la proporcién de 8 °lo en agua y a 50° en la pro-
porcién de 10 °/,.

En 4cido sulftirico o nitrico diluidos, se disuelve en todas proporciones;
con Acido sulfarico (hasta 70 °/s) se transforma en mononitroglicerina y des-
pues también en glicerina. Es muy higroscépica, pero cuando esta seea
disuelve o gelatiniza muy bien a la nitrocelulosa (algodén fulminante y
algodén coledién).

Pueden separarse los dos isémeros, porque al aire la dinitroglice-
rina P absorbe 39/, de agua y se transforma en un hidrato cristalino
3 (CyHs0;Na) 4 H,O, mientras la otra queda liquida. La dinitroglicerina
del tipo /7 da un nitrobenzoilderivado que funde a 81° mientras que
la del tipo K funde a una temperatura mas elevada (94°). Cuando no con-
tienen agua, las dinitroglicerinas son explosivos que valen casi tanto
como la trinitroglicerina, pero si se humedecen valen mucho menos.
Una mezcla de 50 9/, de nitro y 50 %, de trinitroglicerina se congela por
debajo de —20°,

Dela mononitroglicerina C;H,(OH),. NO; se conocen los dos 1IS6meros
ey B (W, Will, 1908), que no son verdaderos explosivos y se disuelven hasta
1a proporcién de 70 %, en el agua; el tipo  funde a 58° ¥ hierve a 155-160°
a la presi6én de 15 mm.

Como explosivos incongelables se han propuesto también la nitroclorhi-
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drina CsH.CUNOj): v la tetranitrodiglicerina (tomo 1, pag. 331); mejor
todavia resultan a dicho fin las nifroacetinas de V. Vender (1).

CH;0 . NO,
Trinitroglicerina CH O . NO, = C3H;(0 . NOs),.
CH:0 . NO,

Fué descubierta en febrero 1847 por Ascanio Sobrero (2), el cual la
llamé piroglicerina y evidencié su potencia explosiva, pero crefa demasiado
peligrosa su fabricacién industrial. La composicién quimica fué estable-
cida por Williamson en 1854, Al principio se empled sélo en pequenas dosis,
como medicinal, por su marcada propiedad de provocarla dilatacion de

los vasos sanguineos y en seguida, especialmente los médicos americanos,

la usaron bajo el nombre de glonoina en solucién alcohélica al 1 ?f, sumi-

nistrandola a dosis de 1 gr de solucion por vez, para combatir las neural-

(1) La dinitromonoclorhidrina se obtiene segiin F. Roewer (1906) nitrando
la monoclorhidrina del mismo modo que se nitra la glicerina y separdndola luego
rapidamente de la mezcla nitricosnlfiirica en estado de aceite que facilmente
se estabiliza con lociones con agua y sosa. Forma asi un aceite débilmente ama-
rillo, movible, de olor aromético, de peso especifico 1,541 a 15°, soluble en alco-
hol, éter, acetona, cloroformo; insoluble en agua y en acidos; a 180" da vapores
amarillos v a 190° hierve sin detonacién o deflagracidn, sdlo con una minima des-
composicién; a la presién de 15 mm destila sin alteracidn a 121-123", como aceite
casi incolore. Es mucho més estable a la presién que la nitroglicerina, con tedo ¥
poseer la misma potencia de explosion; no se congela niaun a —30°; no es higros- !
cépica; disuelve la nitrocelulosa formando gelatinas explosivas; se mezcla facil-
mente con nitroglicerina y después se obtienen dinamitas incongelables (con
5-20 9, de nitroclorhidrina: D. R. P. 183400), y en tal caso se preparan nitrando
directamente una mezcla de glicerina y clorhidrina. Para saturar el dcido clorhi-
drico que se forma en la explosién de la nitroclorhidrina, se agrega nitrato pota-
sico a las dinamitas, sal que se transforma en carbonato y nentraliza el CIH, sin
cansar molestias a los mineros.

Dinitroacetinglicerina CyHs(ONOa): (CO.CHa). Se nitra la monoacetina en los
mismos aparatoes gue la nitroglicerina, pero empleando una mezcla acida que con-
tenga en preponderancia 4cido nitrico, formada por 65 %, HNOsy 35 °1, HiSO0y;
siendo la dinitroacetinglicerina algo soluble en agua se pierde una pequena
porcién en las lociones. Forma un aceite ligeramente amarillento de peso espe-
cifico 1,45 a 15°, soluble en alcohol, acetona, éter, nitroglicerina y #dcido nitrico;
poco o nada soluble en agua, benzol y sulfuro de carbono. Contiene 12,5 %/, de
nitrégeno y si se une con doble peso de nitroglicerina da un producto con 16,5 °/,
de nitrégeno que tiene un punto de congelacion muy bajo (menos de —2("), espe-
cialmente si se compara con las mezclas preparadas segtin otras proporciones.
Puede utilizarse en la preparacién de dinamitas incongelables, y como disuelve
a la nitrocelulosa, se presta para gelatinizar las pélvoras sin humo.

La dinitroforminglicerina CiHy(ONOs): . (OCHO) se prepara de modo seme-
jante a la anterior, o bien se obtiene mezclada con nitroglicerina nitrando el pro-
ducto que resulta calentando 2 partes de glicerina con 1 parte de acido oxlico
durante 20 horas a 140°. La nitroformina y la nitroacetina tiemen un poder
explosivo ligeramente inferior al de la nitroglicerina,

(2) Ascanio Sobrero nacié en Casalmonferratoen 12 octubre 1812, Estudid
primero Medicina y después Quimica. En 1840 perfeccioné sus estudios quimicos
en el laboratorio del célebre Pelousze, en Paris, durante dos afios, y en 1843 tra-
bajé en el laboratorio de Lichig, en Giessen. En 1845 fué profesor de Quimica
aplicada en Turin, donde ensefi¢ hasta 1883, Murié en 26 mayo 1888, después de
haber vivido modestamente y haber desempefiado diversos cargos sociales hono-
rificos. Se sometié siempre al principio moral de que la Ciencia no debia servir de
pretexto o de medio para empresas inmorales o para especulaciones financieras. !
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gias de corazén, los desérdenes nerviosos, la hemicrania, el hipo, y ahora
también el mareo. Mas tarde, después de numerosas tentativas y no pocos
fracasos, Alfredo Nobel logré aplicarla industrialmente y en 1863 instalé
dos fabricas de nitroglicerina una en Hstocolmo y la otra en Lauenburg,
cerca de Hamburgo; la primera volé en 1864 y luego ocurrié lo mismo al
buque European, que transportaba el producto, en la rada de Colén. Des-
pués en Inglaterra, en Sidney, en San Francisco, ete., tuvieron que deplo-
rarse varias explosiones terribles que condujeron casi al abandono y a la
prohibicién de aquel producto. Pero la fortuna quiso que en aquel preciso
momento el mismo Nobel encontrase una felicisima solucién para el pro-
blema, eliminando para siempre el peligro, mezclando la nitroglicerina
con substancias inertes (&ieselgur o tierra de infusorios) y obteniendo asi
la dinamita, que aun hoy dfa, aunque con otra composicién, es el explo-
sivo mas usado en la industria.

Propiedades. Cunando es pura, se presenta en forma de un liquido
denso, casi incoloro o ligeramente amarillento, de peso especifico 1,6 a 15%
(61,604 a 11°6 1,58 a 25°) y al congelarse la densidad aumenta casien /.
Es inodora v de sabor dulzaino ardiente. Es casi insoluble en aguna (sélo
0,16 2 0,20 °/, a 15°), no es higroscépica, es muy soluble en alcohol con-
centrado, éter, benzol, cloroformo, acido acético glacial, tolucl, nitroben-
zol, acetona, aceite de olivas, Acido sulfiirico concentrado (p. esp. 1,845)
menos soluble en Acido nitrico y menos atin en 4cido clorhidrico; en
cambio es insoluble en sulfuro de carbono, glicerina, petréleo, vaselina,
trementina, bencina y tetracloruro de carbong y en la mezcla nitricosul-
flirica con que se fabrica. En solucién, no presenta peligro alguno de
explosién. Espontdneamente y en pequefias cantidades se evapora yaa 50°
y sise calienta gradualmente a 109°, se descompone desprendiendo vapo-
res nitrosos pardos:

Tiene un calor especifico de 0,356 y un calor de solidificacién de 23 a
24 calorias. Al calor rojo se evapora sin descomponerse, pero si al calen-
tarla comienza a hervir vivamente, hay peligro de explosién. La nitro-
glicerina pura (segiin Champion), en pequefias porciones, hierve a 185°
dando vapores amarillos, a 194° se evapora lentamente, a 200° se evapora
rapidamente, a 218° arde vivamente; a 241% detona con dificultad, a 257°
detona violentamente, a 267° detona débilmente, a 287° detona débilmente
dando llama (porque toma el estado esferoidal).

En pequeiia cantidad, en la llama de Bunsen, arde sin estallar, y
extendida en delgada capa sobre papel, se enciende dificilmente y arde
s6lo en parte, La explosién de la nitroglicerina se puede provacar calen-
taindola a 250° y con una percusién violenta o con una detonacién enér-
gica (p. ej. con la explosi6n del fulminato de mercurio).

La nitroglicerina se puede refrigerar facilmente algo por debajo de la
temperatura de congelacién: Kast (1905) demostré que presenta un caso de
alotropia monotrépica (Quim. inorg. tomo |, pag. 290), es decir, tiene dos pun-
tos de congelacién, a + 2°,1 y-a + 13°5 con forma cristalina distinta (1).

(1) Tanto la nitroglicerina como las dinamitas y las pélvoras sin humo gue
con ella se preparan, estan expuestas a congelarse, y aunque en tal estado sean
mis estables, resultan bastante peligrosas durante el deshielo; siésteno se prac-
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El calor de transformacién de 1 gr de nitroglicerina liquida en la
forma sélida labil es de 5,2 calorias, y de ésta en la forma isémera s6lida
estable es de 28 calorias, lo que se consigue con un cristalito de la forma
estable y mezclando a 0° (H. Hibbert y P. Fuller, 1913),

La nitroglicerina helada estalla mas dificilmente que la liguida. La
nitroglicerina pura no enrojece al papel azul de tornasol ni azulea al de
engrudo de almidén al yoduro potasico, si no contiene Acidos libres o com-
puestos nitrosos procedentes de la descomposicién parcial.

Un producto impuro se descompone con facilidad; en cambio, si es
purisimo, se conserva indefinidamente. La fabrica Nobel de Avigliana
conserva una muestra de nitroglicerina (200 gramos, debajo del agua)
preparada por Sobrero en 1847,

La nitroglicerina en descomposicién toma una coloracion verde por
formarse NiO y N.O; y sucesivamente da COy, CO, H:O, N y O,

Un litro de nitroglicerina al estallar produce 1298 litros de gas, que
a la temperatura de explosién ocupan un espacio de 10400 litros.

La nitroglicerina en fuertes dosis es venenosa y sus vapores producen
dolor de cabeza (especialmente en la parte posterior de la cabeza), vérti-
gos y vomito. Estos disturbios se producen también al manipular o tocar

tica con grandes precauciones, ocurren en la préctica frecuentes casos fatales
de explosiones imprevistas, que hasta pueden ser debidas al roce entre los cris-
tales durante la manipulacién. M4s adelante indicaremos las precaucicnes gue se
toman en los almacenes, para evitar la congelacién; ahora s6lo vamos a senalar
las tentativas hechas para hacer a la nitroglicerina incongelable. Ya hacia 1895
se habia propuesto la adicién de nitrobencina a la nitroglicerina, para rebajar el
punto de congelacién y mas tarde se aconsejé la adicién de ortonitrotoluol; pero
los resultados pricticos no fueron muy satisfactorios ni con el primero ni con el
segundo producto, porque el descenso del punto de congelacién no era bastante
notable. Necesitdbanse substancias de poder explosivo casi igual al de la nitro-
glicerina, insolubles en agua, buenos disolventes de la nitrocelnlosa (para prepa-
rar pélvoras sin humo) y resistentes al calor. Satisfacen a estas condiciones las
nitroforminas y las nitroacetinas, ensayadas ya por Nobel en 1875, pero no intro-
ducidas en la préctica hasta 1906 por V. Vender. Fué especialmente la dinitro-
monodceling la que dié mejores resultados y que se obtiene preparando primero
la monoacetina de la glicerina por el proceso ordinario de eterificacién de los
alcoholes con dcidos: 40 partes de monoacetina se introducen lentamente en una
mezcla formada por 100 partes de dcido nitrico (peso especifico 1,530) y 25 partes
de oleum (al 25 °/, de SO libre: v. Ouim, inorg.) enfriando de manera gue la masa
no pase de 25°; luego se vierte todo en el agua, se lava con sosa diluida y fria, v
después con sosa diluida caliente (70°). Asi se obtiene un aceite de peso especifico
1,45 con 12,5 °/, de nitrégeno, insoluble en el agua, en C>g, en bencina; soluble en
cambio sin alteracion en #cido nitrico, en nitroglicerina, en los alcoholes metilico
y etilico, en acetona, acetina, etc. Tiene gran potencia disolvente y gelatinizante,
aun en frio, parael algoddn colodién y para el algodén fulminante (con 13,4 9,
de N) y las gelatinas explosivas que resultan no se congelan ni aun a — 209,

Nawkhoff (1908) ha propuesto agregar nitrometano o nitroetano a la dina-
mita, para rebajar la temperatura de congelacién. La mononitro- y la dinitrogli-
cerina dieron también buenos resultadoes (pags. 114 y 115). 4. E, Rudberg en
Suecia ya habia patentado en 1866 la adicién de nitrobenzol para obtener dinami-
tas incongelables. En 1903 Leronx en la fabrica de Arendonck (Bélgica) empled
el binitrotolueno liquido con éxito para volver incongelable la dinamita. Miko-
lajczak en 1906 (pAg. 114) usé para este fin la dinitroglicerina.

El empleo de las dinamitas incongelables ha reducido a la mitad el niimero de
los accidentes.

]
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simplemente la nitroglicerina y se curan con compresas frias sobre la
cabeza, respirando aire fresco y puro, bebiendo café y tomando dosis con-
venientes de acetato de morfina. Los obreros que trabajan directamente
con las manos la masa de la nitroglicerina para fabricar las diversas dina-
mitas, se habitian en dos o tres dias a semejante manipulacién sin tener
que lamentar ninguna consecuencia desagradable.

La nitroglicerina se descompone bastante facilmente con potasa caus-
tica alcohslica y esta reaccién o saponificacién se utiliza para destruir
o hacer inofensivas, cuando es preciso, pequefias cantidades de nitro-
glicerina, y por la misma razén se emplean soluciones de sosa caustica
para lavar mesas o suelos por los cuales se haya esparcido nitroglicerina:

C:Hi(ONO,)s 4 5 KOH=KNO; 4} 2 KNO:;+ CH,COOK+HCOOK 3 H.O

pero se forma también un poco de amoniaco. Con reductores da amoniaco
y glicerina; con #cido sulfiirico concentrado da HNO; + acido glicero-
sulfiirico (1),

Reacciones caracteristicas. Desclibrense pequefias cantidades de
nitroglicerina, segtin Weber, mediante anilina y acido sulftirico concen-
trado; tifiese primero de rojo ptirpura y luego con agua se vuelve verde.
Para establecer la puresa y la conservabilidad se determina sélo el nitré-
geno v se practica la prueba del calor, de Abel, porque si es buena, 2 cm?
resisten 20 y hasta 30 minutos a 82° sin dar vapores nitrosos, reconocibles
por el papel de almidén yodurado.

Pero la nitroglicerina se conserva prolongadamente sélo a tempera-
turas inferiores a 45° de otra suerte, a los pocos dias da la reaccién del
yoduro potésico.

Preparacion. Obtiénese de la glicerina con una mezcla de acidos
nitrico y sulfiirico, segin la siguiente ecuacién:

C3Hs(OH); 4 3 NO;H = 3 H:O + CsHs(NOy)a.

Como productos intermedios de esta eterificacién, es probable que se
formen también la mono y la dinitroglicerina.

La presencia de acido sulfurico, que aparentemente no toma parte en
la reaccién, se considera generalmente necesaria para mantener siem-
pre la elevada concentracién del acido nitrico, es decir, para descomponer
los hidratos que-el acido nitrico forma con el agna de reaccién (NOzH . H.O,
hasta 3 H.O) y regenerar siempre el acido nitrico monchidratado que
reacciona sobre la glicerina (Kullgren, 1908); si la funcién del Acido sulfd-

(1) En algunos casos précticos pueden también tener algiin interés las
siguientes reacciones: La nitroglicerina puede permanecer largo tiempo én con-
tacto, sin sufrir alteracién, con las signientes sales: nitratos de Ca, Co, Na, Ba, K,
cloruros de Ca, Ba, Fe, sulfatos de K, Na, Ca, carbonato de Ca. Con nitrato de
plata da un precipitado negro de AgO. El cloruro estannoso da un precipitado de
peréxido de estaiio y se forma un espejo en la superficie; el bicromato potdsico es
en parte reducido a cromato; el sulfato de cobre da un débil precipitado de éxido
de cobre; el sulfato de hierro da un precipitado voluminoso y vapores nitrosos.
Los sulfuros y el dcido sulfhidrico descomponen lentamente la nitroglicerina,
separando azufre y glicerina.
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rico fuese solo la de fijar directamente el agua, podria usarse en su lngar
el anhidrido fosférico, pero esta demostrado que en este caso no se forma-
ria nitroglicerina (v. nota siguiente).

El exceso de mezcla nitrosulfiirica que siempre se emplea contri-
buye ademas a producir la separacién bastante completa de la nitroglice-
rina, que tiene una densidad ligeramente inferior, y asi resulta posible la
recuperacién de los 4cidos empleados. La nitroglicerina, con todo y ser
soluble separadamente en #cido sulfirico y en acido nitrico, no es soluble
en la mezcla de ambos 4cidos. Si uno de estos dos 4cidos se halla en fuerte
exceso, se producen mayores pérdidas de nitroglicerina disuelta, En la ope-
raci6n de la nitracién no se puede verter toda la glicerina de una vez, por-
que desarrollaria tanto calor que produciria la descomposicién y explosién
de la nitroglicerina recién formada. Tampoco conviene invertir la opera-
cién, es decir, agregar gradualmente la mezcla acida a la glicerina, porque
siendo ésta muy densa no es facil preducir la mezcla rapida y homogénea;
por lo tanto, se prefiere en la practica verter lentamente la glicerina en la
mezcla acida, mantenida enérgica y continuamente removida y enfriada.

Fabricacion. La proporcion tedrica entre las substancias que reaccio-
nan (1) serfa de 100 partes en peso de glicerina por 205,43 de 4cido nitrico
puro, con una produccién teérica de 246,74 partes de trinitroglicerina.
Pero cuando se trabaja en grande no todo el acido nitrico llega en seguida
a ponerse en contacto con toda la glicerina, y por lo tanto se prefiere usar
un ligero exceso de acido nitrico (hasta 240 y aun més) y la cantidad de
4cido sulfdrico que se usa en la mezcla es siempre superior a la del acido
nitrico (aproximadamente vez y media). En las fibricas modernas se
emplea la signiente proporcién: por 100 Kg de glicerina, 240-260 Kg
de acido nitrico (al 96°/,) y 340-360 Kg de 4cido sulfirico (96°/, y en
parte oleum).

El rendimiento préctico en las mejores fabricas era de 200-210 Kg de
nitroglicerina por 100 Kg de glicerina. Pero en 1900 en Francia se empez6
a emplear mezclas acidas muy concentradas (en vez de 5:6 %/, de agua se
redujo a 2-3 %/, empleando oleum en vez de 4cido sulfirico de 66° Bé, para
mezclar con 4cido nitrico muy concentrade); mas tarde Nathan y Rintoul
usaron mezclas con sé6lo 1-1 1/, 2/, de agua y los rendimientos en nitrogli-
cerina se elevaron a 225-228 °/,. Todavia se elevaron los rendimientos

(1) Las materias primas que se utilizan en la fabricacién dela trinitroglice-
rina deben ser puras y rigurosamente examinadas: la glicerina debe ser pura y
destilada y satisfacer a los requisitos indicados en la pagina 337 del tomo 1. El
dcido nitrico debe tener un peso especifico de 1,500 ( = 487 Bé, o sea 959/, de HNO,,
y no debe contener mas de 1 %/, de 4cido nitroso, es decir, no debe ser amarillo)
porgue de otra suerte en la nitracion se desarrolla mds calor y se disminuye el
rendimiento. El deide sulftirico debe ser puro, con un peso especifico de 1,8405
(o sea, por lo menos, 96 %, HuS0:) rechazando el 4cido que contuviere més de 1/,
de arsénico y evitando las impurezas de plomo o de hierro, que podrian pro-
vocar reducciones. Para nitrar con mezclas nitrosulfiiricas casi privadas de
agua (1-2%,), en vez del acido sulfiirico se usa el olenwm (Quim, inorg. tomo I,
pdgina 446), o sea dcido sulfiirico que tiene en disolucién 20 y mds %/, de SO

Segiin Markownikoff (1899), el dcido sulfirico en la mezcla con dcido nitroso

forma primero SO:{igﬁo’ como producto intermedio.
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a 232 9/, usando mezclas exentas de agua, de las cuales la nitroglicerina
se separa mejor por la menor solubilidad o la mayor diferencia de den-
sidad, Enfriando 1a mezcla acida durante la nitracién mediante soluciones
incongelables de las maquinas de hielo con objeto de mantener la tempe-
ratura de reacci6n alrededor de los 10 se obtienen mejores rendimienios
¢ se reduce a 1a mitad la duracién de la nitracién.

" Parece que los mejores rendimientos se obtienen con una mezcla
4cida que contenga 46 °fg HNO; v 54 %, Ha SOy (F. Holcoimmer 1912),

La gran diferencia, con respecto al rendimiento tedrico (246,7), se
explica por el hecho de que hacia el fin de la reacci6n hay poquisimo acide
nitrico libre y la tltima glicerina que se
afade ala mezcla dificilmente se nitra, E B
v queda disuelta en el acido sulfdrico. [

La mezcla de Acidos sulfarico y ni-
{rico, que se prepara aparie, se obtiene
vertiendo lentamente el Acido sulfirico
en el acido nitrico (y no al contrario)
contenido en un depésito de hierro, en-
friando y agitando fuertemente, Asino
existe peligro alguno de proyecciones
icidas, ¥ no hay produccién de vapores
nitrosos, porque el desarrollo de calor es
mas gradual. Al fin, por medio de monta- D q o D
liquidos o pulsémetros de aire comprimi- g :
do (Quim. inorg. tomo I, pag. 428), se
impulsa la mezcla y se conduce a los j =
recipientes que deben alimentar los apa-
ratos de plomo en que la glicerina se
sometfe a la nitracion.

En estos tltimos afios, en diversas
fabricas de acido sulfiirico y de explo-
sivos, se ha difundido el uso del emulsor
de Kulimann (o bomba Mammut) para ele-
var los liquidos concentrados, aligeran-
dolos mediante emulsionamiento con el & .

i g : . L DRI
aire (Quim. inorg. tomo I, pag. 430). Eiy o

La mezcla nitrosulfiirica recogida
en los recipientes superiores se deja entrar, en la cantidad requerida, en
el aparato de plomo de nitracién de la glicerina, representado en la fign-
ra 36, Dicho aparate estd rodeado por una envoltura de madera y en el
espacio intermedio circula agua; en el interior se desarrollan periféri-
camente tupidos serpentines de plomo, por los cuales circula continua-
mente agua fria en abundancia; los tubos € que llegan hasta el fondo,
conducen aire comprimido desecado, que se hace burbujear a travésde
la masa en reaccién para mantenerla enérgicamente mezelada; los dos
tubos D conducen el agua a los serpentines de refrigeracién. El tubo F
sirve para el escape del aire y el tiro de los vapores 4cidos nitrosos que
se desprenden a veces de la masa en reaccién y que se observan a
través del ventanillo con cristal J; estos vapores se recuperan luego

i
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en unas torrecillas de condensacién, regadas con un poco de agua:
la mezcla acida y fria llega al aparato conducida por el tubo G. La gli-
cerina a 20-25° (mas fria, seria menos fliida) se mide en el recipiente M
y por medio del aire comprimido que llega por el tubo O se hace pasar
lentamente por el tubo A a un tubo circular taladrado que se encuen-
tra en el fondo del aparato. Dos termémetros E indican, en todo instante,
la temperatura de la masa en reaccién.

El fondo plano del aparato estd ligeramente inclinado y en el punto
mas bajo va provisto de una gran espita de grés K, con macho de ebonita
que lleva un agujero de 5 cm por lo menos; es conveniente que existan dos
de estos grifos para poder descargar mas rapidamente, en caso de peligro,
toda la masa en una cuba de agua que se encuentra bajo el aparato (ane-
gamienio de la nitroglicerina). En estos aparatos se produce siempre la
misma cantidad de nitroglicerina; y para hacer reaccionar 100 Kg de gli-
cerina se emplea menos de media hora (1). En América se elaboran hasta
2000 Kg de nitroglicerina por vez, en aparatos abiertos provistos de agi-
tadores; pero se comprende que el riesgo en caso de explosién ha de ser

(1) Antes de iniciar la reaccién se enfria a 15-18° la mezcla 4Acida contenida
en el aparato, haciendo burbujear una corriente de aire (a ser posible seco)
mientras en los serpentines circula agua fria. Haciendo circular salmuera (solu-
cién incongelable) de las maquinas de hielo, se puede rebajar la temperatura
hasta 8-10°, Durante la reaccién la temperatura no debe exceder de 25 3(0° y se
puede regular haciendo pasar mis o menos rdpidamente el agua por los serpen-
tines, y si es preciso, también por la envoltura de madera que rodea al aparato;
una corriente mas fuerte de aire sirve también para rebajar la temperatura,
Cuando ésta se eleva demasiado se corre peligro de inmediata descomposicion y
explosion de la nitroglicerina, con desprendimiento de muchos vapores nitrosos.
Estas elevaciones de temperatura eran debidas principalmente al empleo de gli-
cerinas impuras; hoy dia son en ciertos casos causadas por pequernios escapes del
agua de los serpentines, la cual al mezclarse con la masa Acida la calienta siibita
y fuertemente. Para prevenir estos graves peligros se compulsa la ausencia de
fugasen el aparato y en los serpentines: por lo menos una vez al dia y precisa-
mente por la tarde, cuando el aparate esta vacio, se envia agua a presidn a los
aparatos y serpentines, y por la mafiana signiente se puede observar facilmente
si existe alguna fuga y corregirla. Mas como los aparatos de plomo, aungue se
construyen con chapas de mucho espesor, con el tiempo se corroen, se han hecho
pruebas con aparatos de aluminio (como propuso Giiftler), pero sin gran éxito.
En algunas fabricas se emplean ahora grandes aparatos de hierro o de fundicién,
mas sélidos y mas facilmente enfriables.

Boutmy y Faucher eliminan el peligro de reacciones violentas disolviendo
primero p. ej. 100 partes de glicerina en 320 partes de acido sulfiirico y vertiendo
la mezcla en otra previamente preparada de 280 partes de acido nitrico y 280 par-
tes de Acido sulfiirico. Al cabo de 12 horas de reposo la reaccion queda terminada
con un rendimiento de 190 ®/, de la glicerina. El procedimiento no did buenos
resultados en Inglaterra, y en cambio fué aplicado en Francia, No obstante se
trata de un método irracional, entre otras cosas porque durando 12 horas la ope-
racidn, queda demasiado prolongado el tiempo de contacto del dcido con la nitro-
glicerina, es decir, queda anumentada la duracion del peligro. En efecto, el método
fué abandonado cuando vold una fabrica gue trabajaba con este sistema.

Kuris aumenté el rendimiento y acelerd la reaccion haciendo llegar la glice-
rina emulsionada con aire bajo la mezela dcida, con la cual se mezcla asi mds
intimamente.

K. Evers (D. R. P. 183183 de 1902) en vez de mezclar con corriente de aire,
que siempre se lleva algo de dcido, hace entrar simultineamente, a través de un
pulverizador, la mezcla dcida y la glicerina,




FABRICACION DE LA NITROGLICERINA 123

mayor, Terminada la operacién (si se enfria a 12-13° el rendimiento es
mayor) la nitroglicerina (peso especifico 1,6) flota sobre la mezcla acida
(peso especifico 1,7) y se
separa mediante un apa-
rato especial de decanta-
cién (fig. 37) al cual se
hace llegar toda la masa
hasta el fondo mediante
el tubo K. El aparato estd
formado por un cajon de
plomo de fondo inclina-
do hacia el centro y sos-
tenido por armaduras de
madera; la tapa C esta
provista de trayiesas de
madera 5. El tubo D con
ventanillo de vidrio E
sirve para dar salida a
los gases que eventual-
mente se desprendan: i =
en / penetra un terméme- Fig. a7

tro. El tubo que se en-

cuentra en el fondo, en el centro del aparato, comunica con dos o tres
llaves H y lleva también una venlana de vidrio F.

En este depdsito, 1a nitroglicerina se separa al cabo de media hora
formando una capa bien distinta, y la separacién puede observarse per
la gran ventana /. La linea de separacidon de las dos capas coincide sensi-
blemente con el grifo J y la nitroglicerina se puede luego descargar
casi completamente por el tubo /. en el receptaculo L de madera, revestido
de plomo (1). El icido que queda se descarga por uno de los grifos H,
observando por la ventana F' la aparicién de una capa turbia, que es la
que separa el acido de la nitroglicerina v contiene diversos nitropro-
ductos e impurezas (2).

(1) A weces la nitroglicerina causa la formacion de espumas coloides de
dcido silicico, se separa muy lentamente de los dcidos y puede llegar a reque-
rir 2-3 horas para llegar a separarse bien; pero como el peligro de descomposi-
cién de la nitroglicerina es mucho mayor cuando permanece largo tiempo en
contacto con mezclas acidas, hiciéronse diversos estudios para prevenir esas
separaciones lentas que a menudo dependen de la mala calidad de la glicerina ¥
de las impurezas de los 4cidos. Ha dado buen resultado la adicién (antes de des-
cargar la masa en el separador)de pequefias cantidades de fluosilicato sédico,
con lo que se desprenden burbujitas de acido fluosilicico que provocan la rdpida
separacién de la nitroglicerina, F. Reese (pat. ingl. 20310 de 1905) agrega desde
el principio de la reaccién, aprox. (1,002 9/, de fluorure sédico, sobre el peso de la
glicerina. Segiin la D. R. P. 249579 de 1911, se puede usar también 0,02-0,05 %, de
talco o caolin finamente pulverizados (referidos al peso de la glicerina) agregdn-
dolo al 4cido antes de iniciar la reaccién.

(2) El 4cido separado de la nitroglicerina, que contiene aproximadamente
70739/, H.S0, -+ 9-10°/; HNOs -+ 15 16 %, H:0 43 °/; nitroglicerina disuelta, se
recoge en varios recipientes de plomo en los cuales se mantiene en reposo uno o
dos dias y asi abandona todavia en la superficie una pequefia cantidad de ni-
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Entonces se cierra la llave H y por otros grifos se hace pasar el
liguido a vasijas de locién y decantacién. La nitroglicerina se lava
en L con agua que llega por un tubo y se agita haciendo burbujear

troglicerina (aprox. *u %,). Algunos evitan los peligros de la separacidn lenta
renunciando a la nitroglicerina que se separa al cabo de 4 6 5 horas y descompo-
niendo también una buena porcion de la que ha quedado disuelta (para evitar todo
peligro en la siguiente desnitracién) agregando cautamente 4 a 5 %/, de agua con
objeto de elevar la temperatura hasta 35-40° y removiendo la masa con aire
(asi, parte de la trinitroglicerina se transforma en binitroglicerina soluble),
Estos acidos recuperados se utilizan sometiéndolos primero a desnitrificacién
en el aparato representado en la figura 38, que consiste en un cilindro 4 de 4-5m
de altura, formada por 6-7 anillos de piedra de Volvic, de una sola pieza, encaja-
dos unos en otros y masticados
con polve de amianto y con
un poco de silicato sddico;
estos anillos son de gruesas pu-
redes (diam. interior 30-40 cm,
diam. exterior 50-65 cm) y es-
tdn rodeados de anillos de fun-
dicion bien ajustados. Inte-
riormente la torre estia llena
de fragmentos de cuarzo o de
vidrio o de grés, sostenidos
por una parrilla de Volvic o
de grés y que reciben por arri-
ba una lluvia de la mezcla 4ci-
da gue desnitrar, procedente
del recipiente D mientras re-
corre la misma torre en senti-
do ascendente una corriente de
vapor, procedente del tubo con
llave a, convenientemente re-
gulado y recalentado a unos
350°, mezclado con un poece de
aire caliente (400°)alimentando
con el dcido de modo que en la
base de la torre se recoja el
dcido sulfiirico a unos 150° y que los vapores de dcido nitrico que escapan por
el tubo ¢ tengan una temperatura de 110-120°. Introduciendo en |a torre la mez-
cla caliente, se economiza vapor vy el acido nitrico que se condensa enlos tubos
de grés g es mas concentrado (de ordinario 60-65°/;, pero se puede con espe-
ciales disposiciones llegar a 85 %) y si el aire es.suficiente contiene poco écido
nitroso (3-5 %,); después de la condensacién en los tubos, los gases restantes se
condensan completamente en las comunes torres de grés alimentadas con un
poco de agua o dcido nitrico diluido (Quim. inorg.; tomo I, pag, 546) y se pasan
de una a otra torre hasta tener un 4cido de 32-36° Bé. E| dcido -sulfiirico llega
hasta el fondo de la torre 4, se recoge en el receptiaculo £ y seenfria al pasar
por el serpentin de plomo F envuelto por agua fria que corre y se renueva
continuamente. El dcido sulfiirico as{ recogido es obscuro, por las impurezas
que contiene, y tiene una densidad de 56 a 58° Bé aproximadamente, Ordinaria-
mente este Acido se concentra en aparatos Kessler o en las torres Gaillard
(QOuim. inorg., tomo I, pag. 438).

En algunas fabricas, en vez de recuperar y concentrar separadamente
el acido sulfirico y el nitrico, se prefiere a veces enviar directamente, pero con
precauciones, la mezcla acida, una vez descompuesta la nitroglicerina disuelta,
a las calderas de fabricacién del dcido nitrico que contienen ya la carga de
nitrato sodico: otros prefieren atn reavivey la mezcla dcida, es decir, regenerar
la concentracién primitiva, agregindole la cantidad de 4cido nitrico y de 4dcido
sulfarico fumante que con arreglo a los andlisis necesita para recuperar
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durante un cuarto de hora el aire comprimido que penetra por el fondo
mediante el tubo agujereado N; luego se deja posar la nitroglicerina vy
el agua se decanta por el grifo superior M. Se repite la locién con agua
otras 2 6 3 veces, recogiendo todas las aguas en un recipiente tinico (1),
Por dltime, pasa la nitroglicerina a otra tina andloga a la anterior donde
se verifica la estabilisacion, que consiste en lavar alternativamente con
soluciones de sosa diluidisimas y con agua pura hasta que las aguas de
locién ya no den reaccién acida al tornasol y la masa de nitroglicerina
posea una debilisima reaccién alcalina (0,01 de alcalinidad, que més tarde
desaparece).

En la fabrica del gobierno inglés de Waltham-Abbey, por los técnicos
Nathan, Thomson y Rintoul (patente inglesa 15983 de 1901 y 3020 de 1903)
se prepara la ni-
troglicerina en
grandes aparatos
de plomo (fig. 39 a)
de fondo inclinado,
en los cuales se
tratan 300-500 Kg
de glicerina con
207 Kg H.SO; + :
+ 213 Kg HNO; Fig. 39
por 100 K¢ de gli-
cerina, y después de B0-60 minutos de reposo, se envia al fondo acido
recuperado de una operacién anterior, que se encuentra en el recipiente
alto ¢; asi se eleva el nivel de la nitroglicerina hasta llenar toda 1a parte
superior del aparato a y descargarla por el tubo s en la cuba de lavadoe,
dando salida a los vapores por el tubo ¢; cuando toda la nitroglicerina ha
sido desalojada, por el tubo i se toma un poco de mezcla dcida y a la res-
tante se agrega lentamente, 2-3 °/; de agua mientras se agita con chorros
de aire; de esta suerte la nitroglicerina disuelta se descompone y ya no
se separa y quedan asi suprimidos todos los recipientes y las peligrosas
operaciones de la separacién lenta; el acido pasa directamente a la des-
nitracién, después de haber separado la porcién que ha de pasar al depé-
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aquella concentracién y |a proporcién primitiva utilizable para nueva produccion
de nitroglicerina. A tal fin se debe usar anhidrido sulfiirico u oleum, para ver-
terlo primero lentamente en el acido nitrico concentrado necesario y luego
verter la mezecla en el 4cido débil que se debe regenerar, sin peligro de excesivo
calentamiento, Naturalmente para recurrir a este procedimiento de recuperacion
de los 4cvidos débiles (con el cual se gana casi 2 2%, de nitroglicerina disuelta
en los 4cidos) es preciso disponer de anhidrido sulfirico u oleum baratos.

(1) Las aguas de locion recogidas en todas las operaciones anteriores se
hacen pasar por una caja tinica llamada laberinto, inclinada y forrada de plomo
v dividida en varias cdmaras por paredes verticales de plomo gue llevan orifi-
cios alternativamente arriba y abajo. Con una corriente lenta, las aguas de
locidén, antes de salir de la caja por la parte opuesta a aquella por donde han
entrado, deben recorrer un trayecto largo, subiendo y bajando alternativamente,
y durante ese paso van abandonando las gotitas de nitroglicerina emulsionadas
0 en suspension en el agua. La nitroglicerina recogida en el fondo se descarga
por grifos especiales para enviarla junto con la de nueva produccion a les apa-
ratos de locidn antes descritos.
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sito ¢ para desalojar la nitroglicerina de la operacién siguiente. En la
citada figura 39, b representa el recipiente para la mezcla acida nueva, f
esla cuba de anegamiento, g la de estabilizacién y % el filtro de la nitro-
glicerina, muy distante de e para poder apartar la nilroglicerina en
cuanto ha sufrido el primer lavado sumario. La seccién del aparato
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Fig, 40

nitrador puede verse en la figura 40. Con este procedimiento Nathan-
Thomson se obtienen buenos rendimientos, pues alcanzan a 230 °/, v ha
sido aplicado en todas las naciones.

Filtracion. [a nitroglicerina lavada se transporta con cubos de
caucho endurecido o de ebonita a los filtros, que estin formados por sim-
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ples bastidores de madera cubiertos por pafios de lana o fieltros, que retie-
nen las impurezas, la espuma, el mucilago, etc. Cubriendo los filtros
con una capa de sal desecada (NaCl) se puede retener también el agua
emulsionada con la nitroglicerina. Estos pafios se obstruyen rapida-
mente y se deben renovar con frecuencia. Para la filtracién, especial-
mente en Inglaterra, se emplea el aparato representado por la figura 41,
Esta formado por una tina de madera A forrada de plomo y con el fondo
inclinado. La tapa esta atrave-
sada por un cilindro de plomo G
que lleva un fondo de tela meta-
lica, sobre la cual esti extendido
un pafio filtrante N cubierto por
una capa de cloruro de sodio O,
cubierta a su vez por otro pafio
filirante mantenido tenso por un
anillo de plomo Q; la porcién li-
bre del pafio es plegada, tendida
y fijada por un peso cénico de
plomo R. En vez de sal, se em-
plea también esponja, para rete-
ner el agua. Algunos obtienen
la separacién completa del agua
de la nitroglicerina dejando a ésta en reposo durante un par de dias en
un sitio templado (30°) y decantando después; de este modo se permanece
expuesto a los peligros derivados de la acumulacién prolongada de gran-
des cantidades de nitroglicerina,

Los locales destinados a la elaboracién de la nitroglicerina estin en
general separados para cada operaci6n especial; los destinados a las opera-
ciones de produccién ocupan un lugar muy elevado en la fabrica, para que
en las sucesivas operaciones la nitroglicerina fluya hacia locales siempre
mis bajos. Todos estos locales estin construidos de madera, para amenguar
el peligro en caso de explosién. El pavimento de los locales donde se ela-
bora la nitroglicerina aun liquida esta cubierto de placas de plomo con los
bordes realzados para poder recoger el material en caso de rotura de algiin
aparato. En los locales en que se trabaja la nitroglicerina ya amasada
(para dinamitas) el pavimento es de madera, sin hendeduras.

Si se vierte inadvertidamente nitroglicerina, debe ser recogida sin
demora y absorbida con esponjas.

Los canales por los cuales se hace fluir la nitroglicerina para condu-
cirla de un local a otro, tienen la forma de canalera provista de tapa movi-
ble, y en ella se encuentra un tubo longitudinal para la circulacién del
agua caliente, con objeto de evitar, durante el invierno, la congelacién de
la nitroglicerina, siempre causa de peligros. El inconveniente en el uso
de tales canales que ponen en comunicacién los diversos locales estd en
el hecho de que si en uno de ellos ocurre una explosion, ésta se propaga
de unos a otros locales. Para evitarlo se toma la precaucién de separar un
trozo de canal entre cada dos locales, cuando no fluye por ellos la nitro-
glicerina. En muchas [4bricas se prefiere transportar la nitroglicerina con
cubos de caucheo,
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Los cristales de las ventanas estan tiznados de blanco, porque si en
alguno de ellos existieran regiones curvas, éstas podrian actuar como
lentes y concentrar los rayos sobre la materia explosiva, determinando su

explosidn.

Usos de la nitroglicerina. Usanse a veces minimas porciones en
medicina para producir la dilatacién de los vasos sanguineos; pero puede
decirse que la casi totalidad se emplea como explosivo. En Ameérica se usé
mucho en estado puro para trabajos de mineria; Mowbray la expedia en
grandes cantidades sobre trenes, desde la fabrica al lugar de consumo,
haciéndola congelar antes, porque admitia que en este estado debia ser
menos sensible, lo cual no se admite generalmente. También en algunos
casos se ha transportado sin peligro disuelta en alcobol metilico o etilico,
reprecipitandola con agua en el lugar de consumo. La casi totalidad de la
nitroglicerina se usa en la fabricacién de los diversos tipos de dinamitas,
dinamitagomas, gelatinas explosivas, poélyoras sin humo, ete.

Dinamitas

Con este nombre genérico se designan los explosivos obtenidos
haciendo gelatinizar o absorber la nitroglicerina por otras diversas subs-
tancias. Ya hemos indicado gue Alfredo Nobel, el inventor de las dinami-
tas, observo desde 1860 a 1864 diversos casos de explosién de nitroglice-
rina, aun de la regenerada de las soluciones alcohélicas que empleaba
para el transporte. En 1866, Nobel, al tratar de disminuir los peligros de
la nitroglicerina diluyéndola en substancias inertes, descubrié que era
absorbida en notable cantidad por la kieselgur (1) (tierra de infusorios) hasta
la proporcién de 81/, sin perder mucho en potencia y resultando al mismo
tiempo mas segura en la manipulacién y en los transportes. Descubrid
ademas que esta dinamita estallaba sélo mediante cebos de fulminato de
mercurio.

Sji las substancias absorbentes de la nitroglicerina son inertes, como
la silice de infusorios (kieselgur), el serrin de madera, la celulosa, ete., se
obtienen las dinamitas de bases inertes que contienen 72-75 °/, de nitroglice-
rina, 245 °/, de kieselgur y 0,5 °/, de sosa para el tipo N. 1, 6 menos nitro-
glicerina (hasta 50 °/,) para los tipos N. 2 y N. 3.

Los nuevos tipos de dinamitas contienen como materias s6lidas subs-
tancias activas que también toman parte en la explosion, p. ej., nitrocelu-
losa, etc., y asi se obtienen las dinamilas de bases activas, las cuales se divi:
den en bases nitradas u oxidantes inorgdnicas ¥ bases nitradas orgdnicas

(algodén colodién, ete.).

(1) La kieselgur se halla muy pura en la campifia de Liineburg, cerca de
Unterliis, en Hannover, en Oberohe cerca de Ebsdorf (Prusia), en Tiitelwiese
(cerca de Berlin}, en Bilin (Bohemia), y de calidad inferior se encuentra en Esco-
cia, Noruega y también en Italia (Monte Amiata). Esta formada casi exclusiva-
mente por silice de residios de diatomdceas con vestigiosde hierro y substancias
organicas, Es perjudicial que contenga snlfato de aliimina. Las particulas de ese
material estan en forma de tubitos agujereados en todos sentidos y por lo tanto
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I. Fabricacién de las dinamitas de bases inertes. La kieselgur
debe sufrir una preparacién preliminar. Se extiende primero en camaras
de hornos especiales, donde se calcina superficialmente para eliminar la
humedad y las substancias organitas; luego se calcina fuertemente en
hornos de reverbero o de mufla, pero evitando una temperatura excesiva
que le haria perder la potencia absorbente. Se pulveriza finamente v se
tamiza. La harina de infusorios obtenida no debe contener mas de 1 9/, de
humedad y se ensaca y consume el mismo dia, pues de otra suerte absor-
beria otra vez humedad. Esta constituida por silice pura, con vestigios de
hierro o de altimina.

La nitroglicerina se pesa en cubos o cajas de caucho endurecido o de
madera barnizada y se lleva con precaucion al local de amasadura, donde
se vierte en cajas de madera revestidas de plomo (artesas) que contie-
nen la materia absorbente. Operarios expertos mezclan ripidamente la
masa con las manos cubiertas por guantes de goma; pero generalmente los
operarios prefieren hacerlo sin guantes, pues a los dos o tres dias ya estan
habituados a la accién de la nitroglicerina.

capaces de acumular mucha nitroglicerina, lo cual explica la gran potencia
absorbente de la kieselgur. Vista al microscopio se presenta en la forma repre-
sentada en la figura 42. Mas hoy dia las dinamitas a base de kieselgur han sido
casi abandonadas y substituidas por nuevos tipos (gomas o gelatinas, desecritas
mas adelante). La harina fésil italiana de Monte Amiata (en Bagnolo y Castel del

Fig. 42

P_ia_no, cerca de S. Fiora, se llama también ferra de S. Fiora) tiene una compo-
S1cién semejante a la de California, y en 1912 la produccidén fué de 3000 t.

La harina fésil de d»gelia (Oran) forma uno de los m4s ricos yacimientos
Conocidos, de composicién bastante constante, como viene revelado por el analisis
de dos muestras (1911):

: H,O Si0, NaCl CaCo, SOMg impurezas
tipo Ordn. . . 5.7 72,6 0,3 14,8 2.2 4,2
tipo Cherchell . 6,1 80,4 0,2 4.4 1,6 8,1

En 1914 en Chile se descubrié un yacimiento de un millén de toneladas.

9 MourNAul.—1 ¥
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Es de importancia la obtencién de una mezcla homogénea, de modo
gue no quede la mas pequefia porcién de harina sin embeber de nitroglice-
rina. Después se pasa la masa por cedazos de hilo de algodén (2 a 3 mallas
por cm?) apoyados en mesas y dispuestos sobre cubos revestidos de plomo;
la pasta se lleva al cedazo mediante palas de madera y se exprime con las
manos a través de las mallas del cedazo: también aqui prefieren los opera-
rios trabajar sin guantes. En los cubos la dinamita se encuentra en forma
de granos que no deben ser demasiado secos ni demasiado grasos. La exce-
siva sequedad se corrige pasdndola de nuevo por los cedazos o amasandola
de nuevo con nitroglicerina; y si es demasiado grasa, se amasa con mas
harina. La dinamita asi preparada se dis-
tribuye en pequefias porciones en sacos de
caucho o en cajitas de maderas forradas
de zinc y se traslada al local de prepara-
cién de cartuchos, los cuales deben servir
especialmente para trabajos mineros. En
el nuevo local la dinamita, por medio de
® simples prensas, se transforma en cilindros
de 19, 236 26 mm de didmetro. La figura 43
representa la sencillisima prensa de O. Guui-
mann. LLa dinamita en pasta introducida en
el aparato es impelida por las espiras g
fijadas al arbol f movido por la manivela /,
pasando por el tubo calibrado d, del cual
sale en forma de cilindro continuo al que
una obrera parte en trozos de longitud
fija, y otra obrera los envuelve en seguida
en papel pergamino o parafinado. La longi-
tud ordinariamente esde 10 cm (cartuchos
de explosién) o de 2 Y a 5 em (cartu-
chos para cebos). Estas maquinas para cartuchos también pueden ser ac-
cionadas por poleas y motores. En algunos casos se usan las salchicheras
descritas mas adelante, Después de envolverlos, se disponen los cartuchos
en paquetes de 2,6 K¢, en cajas de cartén envueltas y atadas y con 10 de
estas cajas se llenan otras de 25 Kg, Para fines militares, los cilindros se
ponen directamente en estuches metdlicos con un orificioen la tapa para
poder adaptar la cipsula; estos cartuchos sirven también para trabajos
bajo el agua, pudiendo utilizarse en este caso las salchichas de dinamita
envueltas en tripa o en saquitos de caucho.

Los locales de cartucheria son generalmente pequefios, con paredes y
techo ligeros y en ellos trabajan solamente dos o tres obreras, separadas
entre si por grandes tabiques de tierra (trincheras) para atenuar los even-
tuales efectos de una explosion.

La dinamita que contiene 70-75 °[, de nitroglicerina lleva el nombre
comercial de dinamita N. 1; la que contiene 50 °/, de nitroglicerina lleva el
de dinamita N. 2 y la que contiene 30?2/, lleva el N. 3.

Actunalmente, en vez de kieselgur se adoptan oiras diversas materias
absorbentes, p. ej. harina de madera (celulosa) mezclada con sales minera-
les inertes (carbonate de calcio, bicarbonato sodico, etc.).

Fig. 43
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En América y luego en Austria, se habia fabricado la fulgorita con
60 [, de nitroglicerina y 40 °/, entre harina de trigo y carbonato de mag-
nesia. Miller, en Colonia, preparé una Wetterdinamit (dinamita de seguri-
dad, para las minas con grisa) formada por 10 partes de dinamita comiin,
mezclada con 7 partes de carbonato sédico cristalino. El vapor de agua
que se forma en la explosién envuelyve a la llama y a los gases produci-
dos, de manera que evita la inflamacién del grisii. Existen también muchas
variedades de estas dinamitas, mas o menos empleadas en la practica, por
ejemplo la carbodinamita, con 90 °[, de nitroglicerina y 10 °[, de corcho
carbonizadoj la sebastina, la litoclastita, la carbonita, etc. (v. mas adelante
Explosivos diversos).

Pr