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HALUROS DE ALCOHILO

Como vimos en la leccién anterior, los haluros de alcohilo resultan de
sustituir uno o varios dtomos de hidrégeno, de los hidrocarburos, por 4to-
mos de halégenos. Se diferencian de los haluros de hidrégeno en que asi
como estos se disocian iénicamente dando H*, o sea que tienen caricter
dcido, los halogenuros de alcohilo reaccionan muy lentamente con el agua.

OBTENCION ;

1. Por la accidn directa de los halégenos sobre los hidrocarburos en
presencia de la luz solar. Esta, por sus radiaciones ultravioletas, da lugar
a la formacién de iones (cloro Cl—; por ejemplo, los que al actuar so-
bre los hidrocarburos dan CIH y un radical que en contacto con el ha-
16geno da el haluro),

Cl, + hy - 2CI—
— CH; + CI*+* + CI— — CH.CI + CI—

y asi sucesivamente.
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2.° Por la accion de un halogenuro de fésforo sobre los alcoholes.
Ejemplos:

3 CH; — CH,0H + Br,P -+ P (OH), + 3.CH,; — CH,Br

ac. fosforoso

No hay necesidad de partir del haluro de fésforo, basta con poner en
contacto el alcohol con el fésforo (rojo) y hacer actuar sobre ellos el ha-
16geno.

3.2 Por la accién de un hidrdcido sobre hidrocarburos con doble en-
lace. Ejemplo:
ra)

+
R—CH,—CH=CH, + CI- + H* - R — CH, — CHCI — CH;

PROPIEDADES :

Los primeros términos son gaseosos (CICH,,
Cl,CH,, etc.), pero la mayorfa son liquidos.

La unién de los halégenos con los dtomos

de carbono, en estos cuerpos, es de tipo ho-

mopolar, por lo que no se ionizan y por ello

no dan precipitado con el nitrato de plata,

como lo hacen las sales haloideas. Son cuer-

Ranat pos sumamente activos, debiendo esta activi-

Fig. d.s'l- Molécula del a4 3 1a polarizacién de sus moléculas. Cuando

icloro 1,2 etano. .

un halégeno estd unido a un dtomo de carbono

en un hidrocarburo, ejerce un efecto inductivo negativo y el dtomo de

carbono queda con una carga positiva y por ello en situacién apta para

unirse a reactivos nucleéfilos, Por ejemplo:

')
v + =
H, C—-Cl - H -

Este cuerpo reacciona con el agua, pues se tendra:

H,C*+ — Cl— + H* + OH— - CIH + CH;0H
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Si estos cuerpos se ponen en presencia de un dlcali, por ejemplo, CO4Ca,
la reaccién se efectuard cuantitativamente, pues el carbonato va neutra-
lizando el 4cido clorhidrico que se forma.

Por la anterior explicacién se comprende el que los haluros de cade-
na corta reaccionan mdis ridpidamente que los de cadena larga.

Con el magnesio metdlico dan los compuestos de Grignard, que son
muy importantes en sfntesis

ICH, + Mg — CH, — Mg —1

ioduro de metil magnesio

CoHsBr + Mg - CGHS - Mg — Br

bromuro de fenil-magnesio

Los haluros de metilo son mucho m4s reactivos que los de etilo, pero
luego su grado de reactividad es sencillamente constante. Los ioduros son
siempre mds reactivos que los bromuros y cloruros.

Por su gran reactividad son muy empleados en sintesis orgénica. El
diflvor-dicloro-metano, F,Cl,C (FREON), se emplea mucho en instalacio-
nes frigorificas en sustitucién del amonfaco. El CIC,Hs y el BrC,H;s se
emplean como anestésicos locales en odontologfa, pues proyectando un
chorro fino sobre la piel congela los tejidos haciéndolos insensibles.

Los haluros polimetilénicos (X — (CH_); — Y) se emplean mucho en
sintesis, pues permiten reacciones en los dos lados de la cadena.

El cloruro de vinilo (CICH = CH,) se polimeriza con facilidad y se
emplea por ello para fabricar plasticos, como los discos de graméfono.

CLOROFORMO — CHCIl; Tricloro-metano

Se obtiene por la accién del hipoclorito sobre el alcohol etflico. El hi-
poclorito, como sabemos, es oxidante y transforma el alcohol en aldehido,
el cual, por la accién del cloro da el cloral (¢tricloro-etanal) que por hidré-
lisis da el cloroformo:

CCl; — CHO + H,0 —» HCCl, + H— COOH

tricloro etanal
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El cloroformo es un liquido muy denso, de olor aro-
matico caracteristico y sabor dulce. En estado puro es
facilmente oxidado por el aire en presencia de la luz pro-
duciendo fdsgeno, sumamente venenoso

Cl\ Cl Cl

_ luz \ \

/C'O CHCl; + O —— CI—C —OH - C=0+CH
Cl ,/ //

Fig. 5-2. Estruc- Cl Cl

ra del {osgeno Fésgeno

Si al cloroformo se agregan pequefias cantidades de alcohol y se con-
serva la mezcla en frascos amarillos herméticamente cerrados, el alcohol
destruye la pequeiia cantidad de fésgeno que pueda formarse.
~ Es un buen disolvente de muchas sustancias (fésforo, iodo, grasas, al-
caloides). Si se respiran sus vapores actia como anestésico, pero debe de
estar muy puro.”

HALUROS DE ARILO (aromaéticos)

Los halégenos reaccionan con los hidrocarburos arométicos dando pro-
ductos de sustitucién en reaccién reversible

AtH + 1, = IH + Arl

Si el grupo arilo, Ar, es el benceno, pueden emplearse oxidantes para
destruir el hidrdcido que se forma y hacer que la reaccién deje de ser re-
versible. De estos oxidantes el que mds se emplea es el 4cido nftrico.

Hay casos en los que hay que pasar por productos intermedios; por
ejemplo: para preparar el orto bromo-tolueno se procede de la siguiente
manera:

NH2 NH2

Br NO,H, SO, H, olcohal
———p -

CHj CHy CH,
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La halogenacién en las cadenas laterales ya vimos cémo se hace en la
leccién anterior.

La reactividad de estos compuestos es mayor que la de los derivados
halogenados de los hidrocarburos de cadena abierta.

Por halogenacién directa se forman isémeros, pero en cantidades des-
iguales: el compuesto orto en pequeiia cantidad y como el para es sélido
(por su mayor simetrfa) y el orto es liquido, la separacién se hace sen-
cilla.

CHy CHy CH
2 + Clz—- +

(o]}

ALCOHOLES

PREPARACION.—Se obtienen por la accién de los haluros de alcohilo
sobre el 6xido de plata hiimedo (hidréxido):

ICH; + HOAg — IAg + CH;0H

1 — | .
I - C-H+OH - I—C—OH+H - IH+H—C—OH

H H H

Fig. 5-3. Representacion de la reaccion del ioduro de metilo sobre el hidrdxide
de plata,

Otro método es la reduccién de aldehidos y cetonas por el hidrégeno
de los hidruros metdlicos:

CH; — CHO + H, - CH; — CH,OH

CH3 — CO — CH3 + Hz g CH3 — CHOH — CH3
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Los compuestos de Grignard (haluros de alcohil-magnesio) reaccionan
con el grupo carbonilo (CO) de los aldehidos y cetonas. Veamos la accién
sobre unq cetona:

R] OMgBl'
Rl“CQ—Rz'*'CH;—Mg—Br ind /C\
R, CH;
Bromuro de métil alcoholato

magnésico

El alcoholato con el agua da el alcohol

R] OMG —Br Rl OH
\c/ + HOH - \c/ + Br — Mg — OH

Rz/ \CH;, R;/ \CH3

La misma reaccién se tendrd con los aldehidos, pues no hay en la
reaccién anterior mds que suponer que R, 6 R, sea un dtomo de hi-
drégeno.

PROPIEDADES :

Los primeros términos son liquidos, incoloros, de olor aromadtico, vo-
ltiles, su punte de ebullicién va creciendo de 18 a 20° a medida que va
aumentando el mimero de 4tomos de carbono. La solubilidad en agua de
los alcoholes inferiores, se explica por la influencia del grupo OH que es
hidrdfilo. Esta solubilidad disminuye a medida que aumenta el nimero
de 4tomos de carbono, pues entonces predomina la influencia del radical
del hidrocarburo a la del grupo OH. Asf como en el agua, por puente de
hidrdgeno, se asocian unas moléculas a otras formando moléculas gran-
des, de igual manera el dtomo de hidrégeno del grupo OH de los alcoho-
les es atraido por el O del grupo OH de otra molécula préxima, forman-
do asociaciones de moléculas de alcohol lo suficientemente grandes para
producir la elevacién del P.E de los alcoholes de pocos dtomos de car-
bono, en relacién al de los hidrocarburos del mismo nimero de dtomos
de carbono. Ejemplo:

CH, CH;, CH,

&—H.0. H. 0.
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El grupo OH caracteristico de los alcoholes es quizds el mds activo de
todqs los grupos funcionales de Quimica Orgédnica.

Por su semejanza con el agua reaccionan los alcoholes oon el Na dando
alcoholatos :

2C;HOH + Na, - 2C,HONa + Hz
alcoholato

Ahora bien, el caricter negativo del grupo OH es menos pronunciado
en los alcoholes que en el agua y por ello la unién con el resto de la mo-
lécula no es tan fuerte como en aquélla. Por ello los alcoholatos no son
estables en presencia de agua, reac~ionando con ella, volviendo a formar
el alcohol.

Los agentes oxidantes, como la mezcla crémica, oxida a los alcoholes
dando productos distintos, seziin sean estos primarios, secundarios o ter-
ciarios. Con los primarios se produce primero un aldehido y finalmente
un 4cido del mismo niimero de 4tormos de carbono

o) O
CH; — CH,OH -+ CH; — CHO — CH;— COOH

Si es secundario, da primero una cetona y luego ésta se rompe dando
dos 4cidos de menor niumero de 4dtomos de carbono que el alcohol.
Ejemplo:

o 8]
CH; — CH; —CHOH — CH; —+ CH; —CH,—CO —CH; -~

Butenol 2 Butanona

CH; — CH; — COOH + H — COOH
Ac. propidnico Acc. fdrmico

Si el alcohol es terciario da directamente una mezcla de 4cidos. Esta
distinta conducta de los alcoholes permite distinguir los que son prima-
rios, de los secundarios y terciarios.

El paso de un alcohol primario a aldehido o de uno secundario a ace-
tona se puede también verificar por dehidrogenacidn, que se realiza pa-
sando los vapores de alcohol por cobre metélico calentado a unos 300°,

Los dcidos se comportan con los alcoholes de manera andloga a como
lo hacen con las bases. Forman agua y un ester:

CIH + HOC,H; - CIC,Hs + HOH
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Con los haluros de fésforo dan ésteres:
3CH; — CH,0H + CI;P - 3CH; — CH)CI + P (OH),

Metanol (alcohol metilico) CH;0H. Se le llama también espfritu de
madera por obtenerse en la destilacién seca de ésta. Parte de los vapo-
res que desprende esta destilacién dejan al enfriarse un liquido (4cido
_pirolefioso), que contiene 4cido acético (10 por 100), alcohol metilico
(2-3 por 100) y acetona (0,5 por 100). Se obtiene ademés un producto es-
peso llamado alquitrdn de madera que se emplea para el asfaltado. Del
dcido pirolefioso se separa el alcohol metilico destildndolo, en presencia
de cal, que retiene el 4cido acético. El destilado mezcla de alcohol meti-
lico y acetona se trata por 4cido oxdlico que con el alcohol da un éster
(oxalato de metilo), cuerpo sélido, que se separa por filtracién. Purificado
este éster, por sucesivas cristalizaciones, se le descompone, con lo que
vuelve a dar alcohol y écido.

El consumo industrial de alcohol metilico es hoy tan grande que un
60 por 100 de la produccién mundial se obtiene por sintesis. Consiste ésta
en someter el gas de agua privado de nitrégeno (mezcla de CO y H) a
una gran presién y elevada temperatura (200 atmésferas y 400°) en pre-
.sencia de catalizadores (cromato bdsico de cinc):

Se obtienen también otros alcoholes (propilico, isopropilico, etc.), pero
en menor cantidad. Del producto resultante se quita la mayor parte del
agua por destilacién fraccionada, pues el metilico no forma mezclas azeo-
trépicas con ella. Las ultimas cantidades de agua se quitan con cal.

- PROPIEDADES :

Es un liquido de olor suave (punto de ebullicién = 66°), miscible con
el agua en todas proporciones. Arde con llama luminosa. Es muy téxico
10 gr. produce ya ceguera). Se emplea mucho en la industria como disol-
vente; su poder de disolucién se halla entre el del agua y el alcohol eti-
lico. Como es mds barato que el etilico es por lo que tiene gran aplicacién
para preparar formol, barnices, desnaturalizar el alcohol y como carbu-
rante mezclado con benzol y gasolina.
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Etanol (alcohol etilico) CH; — CH,OH

Es un liquido incoloro de olor agradable caracteristico. Es muy hi-
groscépico, miscible con agua en todas proporciones, con contraccién de
volumen y desarrollo de calor. Disuelve al iodo, alcanfor, cuerpos grasos y
otras sustancias orgdnicas. Se inflama fdcilmente ardiendo con llama p4-
lida, por su mucha proporcién de hidrégeno y poca de carbono. Hierve
a 80 grados.

El alcohol absoluto, o sea anhidro, se obtiene
destilando el alcohol en presencia de cuerpos co-
mo el OCa que se combinan con el agua. Indus-
trialmente se obtiene destildindolo con benceno,
el cual con el agua y el alcohol forma una mez-
cla azeotrdpica que hierve a temperatura cons-
tante. Primero destila completamente todo el
agua con la mezcla de benceno-alcohol, después
el benceno con algo de alcohol y por iltimo el
alcohol anhidro puro.

En la industria es de interés la determinacién
sencilla y rédpida de la riqueza de liquidos hidroalcohélicos. Se hace con
los densimetros, llamados alcohdmetros, y luego unas tablas dan la pro-
porcién de alcohol teniendo en cuenta ademds la temperatura.

El consumo industrial de alcohol es muy grande, pues se emplea como
combustible, como disolvente, como carburante, para motores, mezclado
con esencias ligeras de petréleo y para la preparacién de muchos produc-
tos organicos (cloroformo, cloral, ioformo, colodién, etc.).

Con el fin de que el alcohol destinado a la industria no puede utilizarse
para la fabricacién de bebidas, se le afiaden sustancias dificiles de separar,
que aunque le comunican mal olor y sabor no impidan sus usos industria-
les. La mezcla obtenida se llama alcohol desnaturalizado. Este no tiene
gravamen especial por el Estado y por ello puede venderse a precio muy
inferior al empleado para bebidas alcohélicas. En Espafia se desnaturaliza
afiadiéndole una mezcla de alcohol metilico y acetona.

Fig. 5-4. Molécula del
alcohol etilico

POLIALCOHOLES

El mas sencillo es el etano-diol (CH,OH — CH,0H), llamado glico!
(glyk = dulce; ol = alcohol). El mis importante es el propano-triol (gli-
cerina).

ENSERANZA MEDIA-5
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La glicerina, CH,OH — CHOH - CH,OH, se encuentra en la Natu-
raleza en las grasas. Estas, tanto las vegetales como las animales, son éste-
res de la glicerina. De ellas se obtiene ésta por saponificacién. Separados
los dcidos grasos se purifica la glicerina
(que es liquida) por destilacién a presién
reducida. Pura es un lfquido incoloro, si-
ruposo y de sabor dulce. Por la gran pro-
porcién que contiene de grupos oxhidrilos,
es muy soluble en agua, siendo miscible con
ella. Es muy higroscépica, y por ello se pro-
duce irritacién cuando se la extiende sobre
la piel, pues absorbe agua de los tejidos.
Fig. 5-5. Estructura de la Hierve a unos 300°. Su alta solubil.id.ad en

molécula de la glicerina. agua y su elevado punto de ebullicién se
explican por los fuertes enlaces de hidrége-
no que puede formar.

Por su bajo punto de congelacién, se emplean sus disoluciones acuo-
sas para el agua de refrigeracién de los. automéviles, contadores de gas,
prensas hidrdulicas, etc.

Sometida a la accién del calor, pierde hasta dos moléculas de agua,
transformdndose en acroleina, cuerpo que tiene un olor irritante para la
garganta,

CH,0H — CHOH — CH,0H == 2H, -+ CH; = CH — CHO

acroleina

Tratada en frio por una mezcla de dcidos nftrico y sulfirico concen-
trados, se esterifican las tres funciones alcohdlicas dando el éster nitro-
glicerina,

El nombre de nitroglicerina no es muy apro-

CH,0ONO, piado, pues los grupos NO, no est4dn unidos directa-
_ mente a los carbonos, sino a los oxigenos. Es un
CHONO, “cuerpo aceitoso, mds denso que el agua. Detona por

el choque o con el fulminante, produciendo violen-
CH,0NO, tas explosiones. Como es muy inestable es diffcil
Nitroglicerina de manejar y por ello se mezcla con tierra de infu-

sorios o con pulpa de madera, o carbén constitu-
yendo la dinamita. La nitroglicerina contiene mis del oxigeno necesario
para la combustién de estos cuerpos. También se la mezcla con nitrocelu-
losa (algodén pélvora) como estabilizante, obteniéndose asi la gelatina
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explosiva, que tiene la ventaja sobre la dinamita de no dejar residuo al
quemarse en la explosién y ademds de ser mucho més potente.

CH,0H El éster fosférico de la glicerina es el éci-
do glicerofosfoérico, que se emplea como re-

CHOH constituyente. La lecitina que existe en el sis-
OH tema nervioso separa por hidrélisis el 4cido
CH,0 glicerofosférico.
OH

Acido glicerofosfdrico

FENOLES.—Como vimos en la leccién 23, los fenoles son los alcoho-
les de los hidrocarburos aromiticos. El mds importante es el “fenol
CsHs— OH. Su nombre proviene del griego phen = brillar, por encon-
trarse este cuerpo en el gas del alumbrado.

Se saca de los productos de la destilacién
de la hulla. Alcalinizando los alquitranes se
obtienen los fenatos que por acidificacién dan
los fenoles. Sintéticamente se obtienen fun-

diendo los benceno-sulfonatos con hidréxido %

sédico.
C¢eHs — SO;H, + 2HONa -
-+ SO;Na; + CiHs — ONa + H,O Fig. 5-6. Molécula del
benceno sul- fenol.

fonato sédico

No pueden obtenerse tan ficilmente como los alcoholes, por la accién
de las lejfas alcalinas sobre los derivados halogenados, porque los hal6-
genos unidos al nicleo estin mds fuertemente unidos a los carbonos que
en los derivados halogenados aciclicos. Operando en autoclave se pueden
llegar a obtener por este procedimiento. Hoy se obtienen a partir del ben-
zoi. Para ello, se clora éste por la accién combinada del clorhidrico y el
oxigeno, operando con catalizadores a la presién ordinaria. Se obtiene asi
el clorobenzol que luego, por hidratacién, también a la presién ordinaria,
con la ayuda de catalizadores, se obtiene el fenol:

Cloracién C.H, + CIH + ; 0, - CH;— Cl + H,0

Hidratacion C¢H; — Cl + H,0O — CHOH + CIH
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. Como se ve se recupera el clorhidrico que puede volver a emplearse.
Los fenoles se distinguen de los alcoholes en tener caricter dcido dé-
bil. Sus disoluciones no tienen cardcter dcido al tornasol, pero se disuel-
ven en los dlcalis dando cuerpos de constitucién andloga a las sales Jla-
mados fenatos. '

CiHs — OH + NaOH -+ CgH; — ONa + H,0

ac. fénico Fenato sddico

El 4cido fénico es tan débil que los fenatos son descompuestos por el

4cido carbénico.
El caricter acido de los fenoles se

"OH debe a la influencia del doble enlace que
OH existe en el 4&tomo de carbono que sos-
| tiene el grupo OH.

CH,— C = CH, Los alcoholes que tienen andloga-

mente un grupo OH en un 4dtomo de
Tanto el fenol como el alcohol carbono con una doble valencia tienen
tienen cardcter dcido. también cardcter dcido.

Los fenoles pueden ser considerados
como alcoholes terciarios, ya que no tienen otro dtomo de H en el car-
bono en ¢l que reside el grupo OH. Por ello, a semejanza de aquéllos dan
ésteres con 10s 4cidos

CH3 — COOH + HO — C6H5 nd Hzo + CH3 -— COOCsHs

fenol Acetato de fenilo

El grupo OH de los fenoles da una gran reactividad a los 4tomos de
carbono del niicleo que estdn en posicién orto y para. Por ello se haloge-
nan, nitran y sulfonan, en esas posiciones, con mds facilidad que los hi-
drocarburos correspondientes. Ya vimos en la
leccién anterior (pdg. ), la aplicacin de esa OH
actividad. En la nitracién se puede llegar has- >
ta el trinitrofenol 2,4,6 que es el dcido picrico O,N NO,
(de pikros = amargo). Es éste un cuerpo de
color amarillo intenso que se usa como anti-
séptico en quemaduras. Es un explosivo de NO,
gran estabilidad y por ello se necesitan deto- .. .
nadores para hacerle estallar. Tnmtmé{;erg;lcrgéo? 6 e
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Los polifenoles se forman por fusién con KOH de muchos productos
vegetales (taninos y colorantes) y también por sintesis. Tienen muchas apli-
caciones en la preparacién de medicamentos, colorantes y reveladores fo-
tograficos. A ello contribuye la capacidad de los ‘OH
polifenoles de ceder hidrégeno y actuar como re- ‘
ductores (por ejemplo, la hidroquinona, que es el HO OH
p. difenol).

El pirogalol en disolucién alcalina se emplea

para absorber el oxigeno en mezcla de gases. Pirogalol

ETERES (1)~—Como vimos en la leccién 2.* son los cuerpos que re-
sultan de sustituir el hidrégeno del grupo OH de los alcoholes por un
radical hidrocarbonado o bien sustituir los dos 4tomos de H del agua por
radicales alquflicos. También pueden considerarse como anhfdridos de
los alcoholes. Por ejemplo:

R—OH+ HO—R - R—O0-—R + H,0

Preparacién.—Deshidratando los alcoholes por el 4cido sulfdrico ope-
rando s6lo a unos 150° pues a temperaturas mayores sabemos se obtiene
el etileno. En una primera fase se forma el sulfato 4cido del radical al-
cohdlico

C,H:OH + SOH, -» SOHC,H; + H;0
sulfato-dcido
de etilo

y luego éste reaccionando con una segunda molécula de alcohol da el éter
6xido

SO4HC21’I‘ + C2H5OH i d SO4H2 + Csz — 0 — C2H5

Los alcoholatos o fenatos tratados con haluros de alcohilo dan tam-
bién éteres

ONa + ICH; — INa + OCH,
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En lugar del haluro de alquilo se emplea hoy més frecuentemente el
sulfato de dimetilo

(o) . mH; O, . JONa :
\\/ + CH,ONa — OX + CH; — O — CH;
0/ OCH; OCH,;

sulfato de éter fenil-
metil sodio metilico (dxido)

Propiedades.—Son cuerpos mds volatiles que los respectivos alcoho-
les. El punto de ebullicién disminuye del agua al alcohol y de éste al
éter, Algo solubles en agua, mis en los hidrdcidos y més aidn en sulfiirico
concentrado.

El éter etilico, CH; — CH;, — O — CH, — CH;, es un liquido inco-
loro y muy movible, més ligero que el agua y poco soluble en ésta. Es
muy vol4til y sus vapores méds pesados que el aire, forman con éste mez-
clas detonantes, por lo que hay necesidad de manejarlo con cuidado y
siempre a distancia de las llamas. Es un buen disolvente de las grasas y
otras sustancias orgénicas, en especial de los que tienen oxhidrilos. Di-
suelve también el I, P y S. Es uno de los productos indispensable en los
laboratorios. Se emplea como anestésico en sustitucién del cloroformo.
Guardado mucho tiempo da peréxidos que explo-
tan cuando se les destila. Para destruir estos per-
6xidos no hay mds que agitarle con disolucién
acuosa de sulfato ferroso.

L 4o

La denominacién de éteres proviene del la-
tin either (que significa voldtil, aeriforme), pues
Fig. 5-7. Estructura del el éter mds conocido es el éter dietflico que tie-

éter metilico ne punto de ebullicién = 34°.

COMPUESTOS SULFURADOS.—Son compuestos: que contienen azu-
fre. Entre ellos tenemos tioalcoholies, tioéteres y tiodcidos. Resultan de
reemplazar un 4tomo de oxigeno de los compuestos oxigenados por un
itomo de azufre.

TIOALCOHOLES.—La férmula general es R — SH, en donde R re-
presenta un radical alquflico. Al grupo —SH se le llama tiol. El nombre
de los tioles se forma por su analogia con los alcoholes sustituyendo la
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terminacién ol de los alcoholes por la de tiol. En un principio se llama-
ron mercaptanes y por ello ain se conserva ese nombre. Ejemplos:

CH;,—SH CH;—CH,—SH CH,—CH— CH,— SH
l

metano-tiol Etano-tiol CH,
o metil mercaptan o etil-mercaptan 2 metil-propano tiol

. S ekl s Y
Se pueden considerar como ésteres del acido sulfhidrico.

El método mds sencillo para su obtencién es tratar un halogenuro de
alquilo por un sulfhidrato

R—X+4+KSH -+ XK + R-—SH

El metano-tiol tiene un olor muy desagradable. Se forma en la putre-
faccién de las sustancias albuminoideas y por ello se encuentra en los ga-
ses intestinales. Son d4cidos débiles. Por hidrogenacién dan disulfuros
R; — S — S — R,. Un compuesto de este tipo es el que da el olor al ajo.
Sélo unos pocos tienen importancia.

TIOETERES.—Son los éteres del acido sulfhidrico. Su férmula gene-
ral seri: R — S — R’. Se llaman también sulfuros de alquilo. Se nom-
bran como si fuesen sales de un dcido. Ejemplos:

CH CH; — CH,
g TN

S

CH3/ CH3/
sulfuro de dimetilo sulfuro de metil-etilo

Un cuerpo importante de este grupo es el gas mostaza o iperita (1)
que es sumamente venenoso. Resultan de sustituir un dtomo de hidré-
geno de un hidrocarburo por el grupo SO;H o bien sustituir en el 4cido
sulfirico un grupo OH por un radical alquflico (considerdndolos entonces
como dcidos alquil-sulfénicos).

(1) Es el sulfuro de 2-2' dicloro-dietilo S(CH, — CH,Cl),



2236 ANDRES LEGON MAROTO

Ejemplos.—Se diferencian de los ésteres del acido sulfiirico en que el
azufre estd unido directamente al carbono. El benceno sulfonato sédico

CH
CH; ~ SO;H ’\C/}l
CHg/ \SO,H

Acido metil Ac. tsopropil-
sulfonico sulfdnico

Los del benceno y naftaleno son importantes para la sintesis de mate-
rias colorantes. La presencia del grupo SO;H les hace solubles en agua,
propiedad necesaria para esta aplicaci6n.

En el caso del naftaleno podremos considerar dos dcidos sulfénicos:
el @ y el f, segin la posicién del grupo SOH

SO,H

7 '/\ ’/\l/\so,}{
VAV A

ac. & naftalen sulfdnico ac. B naftalen sulfénico

La sustitucién de un grupo OH de los 4cidos sulfénicos por el cloro
da lugar a los cuerpos llamados cloruros de sulfonilo. Asi, tendremos
C.H:.+SO,ClL. Si reemplazamos en éstos el Cl por el H tenemos los 4ci-
dos sulfinicos C,Hz+SO.H y si las sales s6dicas de éstos se hacen reac-
cionar con un halogenuro de alquilo se tienen las sulfonas

CéHsSO;Na + BI'C;HS —+ BrNa + CQHS — SOZ — C2H5

etil-fenil-sulfona
ALDEHIDOS Y CETONAS
Vimos en la leccién 2.* que los aldehidos y las cetonas tienen el grupo

\C = 0. En los aldehidos una de las valencias del grupo CO esté satu-

/
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rada con un dtomo de hidrégeno y la otra con un radical alquilico. En
cambio, en las cetonas, las dos valencias estin saturadas por radicales al-

/A

quflicos. La férmula general de los aldehfdos serd, pues, R — C\ yla

de las cetonas R>C = 0. Su semejanza es muy grande y por ello a ex-
R” _

cepcion de ciertas propiedades caracteristicas de cada grupo se pueden

estudiar conjuntamente.

Obtencidn de aldehidos y cetonas.—1.* Se obtienen por oxidacién de
los alcoholes primarios las primeras y de secundarios las segundas. Ejem-
plo:

CH; —CH,OH + 0 -+ CH; — CHO + H,0

Puede realizarse esta oxidacién con MnO,K. Este método va mejor
con las cetonas, pues en el caso de los aldehfdos la oxidacién, si no se
controla bien, va mds adelante y lo que se obtienen son 4cidos.

2* Por deshidrogenacién de los alcoholes.—Conduciendo vapores de
alcohol sobre Pd (1) finamente dividido pierde el alcohol el hidrégeno y
se transforma en aldehido

CH,OH + Pd — PdH, + H — COH

3.* Por destilacion seca de las sales cdlcicas de dcidos orgdnicos.—Si
se calientan aisladas se obtienen cetonas

CH; — COO
\Ca -+ CO,Ca + CH; — CO — CH;

/

CH; —COO

(1) Durante la dltima guerra, Alemania empleé como catalizador, acetato de cinc, que con
el aire a 500° forma OZn, que actda como catalizador, llegando a obtener acetona con un ren-
dimiento del 80 por 100,
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Si la sal célcica se mezcla con formiato calcico se obtiene un aldehi-
do. Se cree se forma primero una sal mixta que inmediatamente se des-
compone dando aldehido

CH_-,—COO H—coo'

e e

CH; —CO00

AN
/

H-—-C00
sal mixta

Ca -+ 2CO,Ca + 2CH, — COH

4.* Métodos especiales para obtener aldehidos y cetonas—Se tratan
los 4cidos con Cl,SO (cloruro de tionilo), que reemplazan al grupo hidro-
xflico de éstos por el cloro

0

V4 C1,80

. R—C —_— R—-c/ + SO, + CIH

\OH ‘ \Cl

A este cloruro de 4cido obtenido, disuelto en tolueno y en presencia
de un catalizador (sales de Pd y Ba) en caliente, se hace pasar hidrégeno

(o) 0O

A o
R—C +H, - R—
\Cl \H

+ CIHH

Para las cetonas se hace reaccionar el cloruro de dcido con una mo-
lécula del reactivo Grignard

R — COCl + XMgR' - CIMgX + R—CO — R’

. La reaccién no es sencilla de realizar, pues hay que controlar muy bien
las condiciones en que se realiza.
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PROPIEDADES DE LOS ALDEHIDOS Y CETONAS

Los primeros términos son volatiles, aromdticos, con olores que re-
cuerdan a los de las frutas (el alcanfor es una cetona). Por ello se em-
plean como perfumes.
~ Son cuerpos dotados de una gran actividad, ficilmente polimerizables,
reductores y dan compuestos de adicién por el doble enlace del 4tomo de
carbono con el oxfgeno y de sustitucién los aldehidos por el enlace sen-
cillo con el 4tomo de hidrégeno.

a) Reacciones de adicién—Es comin para aldehidos y cetonas, pues
se debe a la polarizacién de su doble enlace. Esta polarizacién se verifica
de la manera siguiente:

' o —
>c =0 - C—0—
y este cuerpo activado podrd reaccionar con distintos reactivos. Ejem-

plos:
a) Con hidrégeno, dando los alcoholes de que proceden

R OH
NG+ e ‘\< ;
JT-6—+ H* +H X,

R’ R’
Estas reacciones se hacen con amalgama de sodio o niquel a presidn.
Las cetonas proceden de manera algo distinta dando lugar a los cuer-
por llamados pinaconas (cuerpos con dos funciones alcohélicas secunda-

rias en 4tomos de carbono contiguos) (1).
b) Accidn del bisulfito sédico

- H+ + SO3Na—

(1) Una pinacona es el 2, 3 dimetil-butano-diol
' CH; — COH — COH — CH,

CH, CH;
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De estas combinaciones bisulffticas se regeneran los aldehidos o las ce-
tonas tratindolas por 4cidos, y por ello se emplean para su purificacién,
pues esos cuerpos bisulfiticos son ficilmente cristalizables y, por tanto,
ficiles de tenerlos en estado puro.

¢) Reaccidn con el dcido cianhidrico

R\ h | OH
+ —_—
. ,C—O+ CN— +H+ - l\< (cianhidrina)
/ Rl/ C'N

R!
Estas cianhidrinas se pueden transformar con facilidad en oxdcidos.

b) Reacciones por sustitucién

Proceden todas ellas de la eliminacién del O del grupo CO, fijdndose
a las dos valencias que quedan libres al 4tomo de carbono, 4tomos o gru-
pos de 4tomos. Ejemplos:

a) Accién del CI;P.—Fija dos dtomos de Cl dando derivados diha-
logenados '

B\c R\ , Cl
R’/ R’/ Cl

b) Accién de la hidroxilamina HONH,—Da lugar a los cuerpos lla-
mados aldoximas o cetoximas

R—C +HNOH -» R—C + H,0
\H \H

aldoxima

\C=O+HNOH - R\C=N——0H+HO
o ‘ o ‘

cetoxima
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¢) Accibén de la fenilhidracina C¢H; — NH — NH,
Da lugar a la formacién de fenilhidrazonas

:>C=O+H;N~—’NH-C6H5—> H,0 +:>c = N — NH — C¢H;

Fenil hidrazona

Las oximas y las hidrazonas son, por lo general, cuerpos sélidos, fici-
les de purificar por cristalizacién, por lo que se utilizan para la identifi-
cacién de aldehidos y cetonas (véase el caso de los azicares, leccién 6.%).

d) Reaccién Cannizaro.—Excepto el formaldehido, los otros aldehi-
dos, pero principalmente los de la serie aromdtica, pueden reaccionar con
potasa en disolucién alcohdlica oxiddndose uno de ellos a adcidos y redu-
ciéndose el otro a alcohol; por ejemplo: con el benzaldehido tenemos:

H ’ H

+ H —» C6H5 —_ C/

CeHs — C./
\o - \OH
- H OH
CeHs — C/ + O - CH;—C
Ny \o

La reaccién anterior se explica suponiendo la formacién de un éster in-
termedio
CeHs

0
—cZ su—c -
Ce¢H; C\H+H C\\\0

— +
OH + H /‘C"H’ ,/OH
- CHs —CH, —0—C -~ C4Hs — CH,0H + C;H; —C

Esta reaccién se denomina desproporcion o dismutacion.
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d) Reaccidn con los magnesianos.—Dan compuestos de adicién, que
con el agua dan alcoholes

o) . OMgX
V20N

HOH R\

——— . CHOH + XMg(OH)

o

F\C OMgX
O+ R"MgX -

o .

HOH R\ /X
— /C\ \ *Mg\

Rf

=

OH

REACCIONES ESPECIALES DE LOS ALDEHIDOS Y CETONAS

La posicién terminal del grupo carbénilo CO, hace que estos cuerpos
tengan ademds de las propiedades comunes otras especiales.

a) Polimerizacién.—Es la unién de varias moléculas de la misma cla-
se para formar un compuesto mis complejo. La palabra polimerizacién vie-
ne del griego polus = varios, y meros = partes.

Los aldehidos se polimerizan cuando en estado hirviente, se les agre-
gan unas gotas de 4cido sulfirico

paraldehido
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El mecanismo de esta condensacidn se explica suponiendo que la doble
unién del O con el C se rompe y se originan radicales, capaces de unirse

unos con otros.

R\C 0

' =0 - —C—0— (radical

H/ H
1 i '

-_c|—o + ~—|c—~o + —-‘c-o + -
H H H

Si esta polimerizacién se ha-
ce en frio, se produce un cuer-
po sélido blanco, el metaldehi-
do, cuya magnitud molecular no
se conoce con exactitud aun
cuando se supone sea (C,;H,0),.
(Figura 5-6). Este cuerpo com-
primido en pastillas se conoce
con el nombre de “meta” o al-
cohol sdlido, y se emplea como
combustible. Al acercarle una
cerilla encendida, por el calor
de ésta, se despolimeriza y los

| |
0. . ,CH—CH,
\CH — 0/
dn,

Fig. 5-8, Formula desarrollada de!
metaldehido

vapores del aldehido resultantes se inflaman dando una llama azul, sin
olor y sin dejar residuo carbonoso, por lo que se utiliza todo su poder ca-
lorifico. El calor de la llama continta la despolimerizacién total de la pas-

tilla.
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b) Condensacién.—Por la accién de pequeiias cantidades de 4lcalis se
condensan dando cuerpos mixtos de aldehidos y alcohol que se llaman al-
doles

CH, — CHO + CH; — CHO —+ CH; — CHOH — CH, — CHO

Esta forma de condensacién se diferencia especialmente de la polime-
rizacién, por verificarse cambios en la posicién de los dtomos y por ello
los aldoles no pueden despolimerizarse, es decir, volver a dar aldehidos.
Esta aldolizacién tiene importancia en sintesis orginica, pues permite el
alargar las cadenas obteniendo cuerpos de gran peso molecular, parecidos
a las resinas. _

c) Accidén reductora—Los aldehidos, por su facilidad para oxidarse
convirtiéndose en 4cidos, son cuerpos reductores. Reducen por ello el reac-
tivo Fehling pasando éste de azul a rojo. También reducen las disolucio-
nes amoniacales de NO;Ag depositando la plata reducida en forma de es-
pejo sobre la superficie de la vasija.

d) Accién sobre los alcoholes.—Con los alcoholes forman los hemia-
cetales o los acetales, segin reaccionen con una o con dos moléculas de
alcohol

./OH
R—C=0 + HOR'" - R-—-C

i i \or

hemiacetales

| HO —R’ r O—R
R—C=0 + o p = R—CCO=R + HO

H \H

acetal

ALDEHIDO FORMICO H - COH

Por ser el primer término de la serie tiene algunas propiedades distin-
tas de las de las demds. Puede explicarse esta diferencia por estar el gru-
po CO unido no a un 4tomo de carbono sino a uno de hidrégeno. Su nom-
bre proviene de que por oxidacién da é4cido férmico.
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Su sintesis a partir del CO y el H ha adquirido gran importancia in-
dustrial.

A la temperatura ordinaria es gaseoso, ficilmente soluble en agua, con-
siguiéndose disoluciones hasta de 33 por 100 (formol). Irrita las membra-
nas mucosas (0jos, garganta, nariz). Se emplea como desinfectante (semi-
llas, recipientes, etc.). Esta accién desinfectante se debe al endurecimien-
to que produce a las albliminas. A esta misma accién se debe su aplica-
cién para la conservacién de piezas anatémicas. En casos de epidemias se
riegan los suelos de las habitaciones, tranvias y estaciones, con disolucio-
nes de formol. Para desinfectar habitaciones se hierven disoluciones de
formol, teniendo las puertas y ventanas cerradas.

El hidrato de formaldehido se transforma por eliminacién de agua en-
tre moléculas sucesivas en el polimero polioximetileno

—@+DH,O
HOCH,0H + n (HOCH,OH) + HOCH,0H B

HOCH,(OCH,), OCH,OH

Como veremos, al estudiar las macromoléculas el formaldehido tiene
gran importancia para la fabricacién de bakelita, plexiglds, galatita.

ACETONA CH; — CO — CH;,

Es un liquido incoloro de olor fuertemente aro-
mdtico, miscible en agua en todas proporciones y
muy volatil (por ejemplo, 56°). Es un gran disolven-
te de las sustancias orgénicas y de aqu{ sus grandes
usos. Se emplea en la fabricacién de barnices, p6l-
vora sin humo, seda artifical, materias colorantes y
materias pldsticas. El acetileno se vende disuelto en
acetona.

Se obtiene industrialmente por destilacién seca
de la madera y por fermentacién de las melazas con bacterias especiales.
Hoy también se obtiene del dcido acético colentdndole a 400° en presen-
cia de un catalizador

ENSERANZA MEDIA-6
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El organismo humano, en ciertos estados patoldgicos, puede fabricar
acetona y asi se encuentra en la orina en casos graves de diabetes.

: QUINONAS
‘0 o :

i ‘\ Derivan de los difenoles, por pérdida
VAN ( v O de los 4tomos de hidrégeno de sus ox-
“ i i | hidrilos. Son las cetonas aromiticas. El
N/ \/ benceno puede dar lugar ala paray ala

(') orto-quinona. Su nombre se debe a que

i _ la primera que se obtuvo fue por oxida-

p quinona 0 quinona cion del dcido quinico, que se encuentra
(amarilla) (roja)

en la semilla del café.

La p-quinona es la mis importante. Se encuentra en la naturaleza en-
tre los colorantes de los hongos. Se obtiene por oxidacién del para-difenol.
Es cristalina, de color amarillo intenso. Esta coloracién se debe a los mu-
chos enlaces dobles que tiene. Es cuerpo muy reactivo. Se reduce por el
hidrégeno a hidroquinona (p-difenol).

OH C? C“) OH

Ne () (ym()
2 2
e \ — ‘
A4 N N N/
I I | I
OH o . 6] - OH
Las materias colorantes de muchos insectos estin constituidas princi-
palmente por, quinonas. La vitamina K (antihemorrigica) tiene también

en: sn,constxtucxén una quinona.
/ Hay sthancms heterociclicas que tienen en su constitucién el grupo

¢ = Giy % llaman lactonas. Entre las mas importantes estdn las siguien-
tes%.
~ CH,
H? —CH, _ H2(’3 - $Hz N
0—-C=0 H,C C=0 | l

\ O/ 2C\0 /C =

8 propil-lactona Y butil-lactona & lactona
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ACIDOS ORGANICOS i S

Ya vimos al estudiar los alcoholes y los aldehidos que pot pxidaéién
de éstos se tienen los 4cidos. Se obtienen también por hidratacién dé los
nitrilos, que se consigue hirviéndoles con 4cidos minerales '

En realidad, lo que se obtiene es la sal aménica, ya que el acido y el
amoniaco forman esta sal, pero de ella es ficil separar el acido por la ac-
cién de un acido mineral. Se obtienen también por saponificacién de és-
teres, amidas y nitrilos.

En estado libre se encuentran en la naturaleza en forma de sales o en
alguno de sus derivados (amidas, ésteres). Las grasas y los albuminoides
son derivados de los dcidos y por ello se encuentran en abundancia en el
reino vegetal y en el animal.

Propiedades fisicas—Los primeros términos de la serie son liquidos,
de olor aromdtico y solubles en el agua en todas proporciones. A partir del
octavo ya son sélidos y poco solubles en agua. La influencia del grupo
- carbénilo va desapareciendo y cuando los acidos tienen ya muchos ato-
mos de carbono se asemejan cada vez mas a los hidrocarburos.

Propiedades quimicas.—Son cuerpos resistentes a la accién de los Oxi-
dantes que finalmente lo que hacen es destruir la molécula. El oxigeno,
en los compuestos orgédnicos, tiende a aumentar la covalencia de sus unio-
nes cuando estd unido por una sola valencia, y, por tanto, a desplazar sus
electrones, por lo que adquirira polaridad positiva. Por el contrario, cuan-
do estd unido por una doble valencia, tiende a disminuir su covalencia, por
lo cual atraera electrones y quedara con una polaridad negativa.

o —
Primer caso R—C—-0O0— o0sea R—-C—

o+

R —
Segundo caso R—C=0 osca R—C=0
En los 4cidos orgdnicos se tienen los dos sistemas y la distribucién
electrénica sera:

f-\ —
0] )
\OH \OH \OH
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La carga positiva que adquiere el oxigeno en el grupo OH, llegard a un
estado tal que el protén H esté débilmente unido y se separard por la
molécula del disolvente, Cuanto mayor sea la fuerza positiva que adquie-
ra el oxfgeno mayor serd la disociacién y, por tanto, la fuerza de acidez
del 4cido. En la serie de 4cidos organicos

H—C/ ; CH; — / ;
\O——-H O—H
f\'
O

CH3 ind CHz g C/

N

OH

tenemos que en el primero, el férmico, la disociacién serd grande pues la
atraccién electrénica del grupo C = O no estd compensada por el H uni-
do al 4tomo de carbono. En el segundo caso, parte de esta atraccién estd
compensada por la presién electrénica del grupo H,C — (obsérvese la fle-
cha en la férmula) y por ello la disociacién serd menor. Este efecto estd
atin mis pronunciado en el tercer caso.
Si la cadena hidrocarbonada tiene
algin 4dtomo de halégeno, su efecto

H q inductivo aumentard el grado de ioni-
o zacién del dcido (fig. 5-8).
y Vi El grupo OH de los 4cidos puede
C«C *'C\ ser reemplazado por un halégeno,
! b O«H dando los halogenuros de radical dci-
H do. Asf, del 4cido acético se puede
obtener el cloruro de acetilo (CHy —
Fig. 5-10. E! Cl aumenta el grado — COCI). Esto se consigue por la ac-

de ionizaciones del dcido
ci6én del tri o del pentacloruro de fés-

foro sobre el 4cido

CH; — COOH /Cl . OH
CH; —~COOH + P<Cl — Pi—OH + 3CH;— COCl

CH; — COOH Cl OH
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Estos cloruros de acidos son inestables. En contacto con agua se hi-
drolizan y regeneran los 4cidos correspondientes (fig. 5-11). Comparados

O O
H;C—C/ - H;C“C/

AN AN

Cl OH

Fig. 5-11. Paso del clorurc de dcido a dcido.

con otros derivados andlogos de los 4cidos, son los que tienen mayor reac-
tividad. Se ha observado la siguiente graduacién de actividad con los
compuestos siguientes:

6] 8] o)
R——C/ > R-—C/ > R——C/

‘U\c1 Coa CNHZ

cloruro dcido ester amida

Si un cloruro de 4cido se hace reaccionar con una sal del mismo 4ci-
do se obtienen los anhidridos de dcidos orgdnicos

o o)
CH; — C/ CH,—C
\Cl —+ CINa +
CH;—C
ONa
CH; —C

7N\

(o]
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Estos anhidridos resultan de separar una molécula de agua de dos mo-
léculas de acido.

CH; — COOJH] CH, — co\ .
- /o +H,0
CH, —CO "

Esta separacién de agua puede hacerse en algunos dcidos por la accién
del calor. La reaccién anterior es reversible, pues si se hierve el anhidrido
con agua se regenera el dcido.

ACIDO FORMICO H — COOH

Se encuentra en las hormigas, ortigas y abejas, atribuyéndose el dolor
de sus picaduras a este 4cido (1). Se prepara sintéticamente por la accién
del CO sobre la sosa caistica a unos 200°

OC + HONa -+ H — COONa
El formiato sédico destilandole con SO;HNa nos da el 4cido
H -~ COONa + SO;HNa - H — COOH + SO;Na,
Es un liquido de olor penetrante. Como sucede con todos los prime-

ros términos de las series, tiene propiedades de que carecen los demds,
siendo una de ellas su cardcter reductor. Colocando su férmula de la ma-

o nera adjunta, puede considerarse como un al-
‘ / dehido. Por ello precipita la plata de sus diso-
HO—C luciones amoniacales y reduce las sales mercd-
\H ricas a mercuriosas.
Esta férmula del dcido Por deshidratacién con el 4cido sulfirico
formico nos lo muestra desprende CO

como un aldehido.

H—COOH - H,0 + CO

Por esta reaccidn se puede considerar el
CO como el anhidrido del acido férmico. Ya vimos que CO + NaOH -
-» H — COONa si se les calienta a suficiente presién y temperatura,

() Hoy mds bien se cree que esta accién es debida no sélo al 4cido, pues neutralizdndole
no desaparece; se atribuye mds bien a una base orgdnica.
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Calentando los formiatos pierden hidrégeno y forman oxalatos

-

H -— COONa COONa
H, +
H -— COONa COONa

Con los oxidantes da CO, y H,0.

Se emplea el 4cido férmico en tintoreria, para obtener acido oxdlico, e
la industria del cuero (para desencalar las pielas), como desinfectante de
los toneles de cerveza y para coagular los jugos del caucho en sustitucion
del acido acético.

ACIDO ACETICO CH;— COOH

Se encuentra en el vinagre, juntamente con otros compuestos del vino.
Se conoce desde muy antiguo. El proceso de formacién del vinagre es algo
complicado: bacterias que llegan al vino del aire, deshidrogenan el alcohol
y el acetaldehido que se va formando se oxida poco a poco a 4cido por el
oxigeno del aire. Las series de reacciones se indican a continuacién

H
| 0
H— <‘: —OH %i) H(‘Z =0 H(l) - 7
+ - + -
CH, o) CH, HO 1 \OH FHO
CH,

El agua oxigenada que se forma en el intermedio de la reaccién la des-
compone el fermento catalasa.

Ya vimos al estudiar el metanol se obtiene también el 4cido acético
en la disolucién seca de la madera.

El 4cido acético glacial o cristalizable es dcido acético anhidro. Tiene
aspecto muy parecido al hielp. Funde a 17°. Es un 4cido muy estable fren-
te a los agentes oxidantes. Las sales son solubles en agua empledndose en
tintoreria y en la preparacién de cuerpos por sintesis.
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ACIDOS GRASOS

Se llaman asi los 4cidos palmitica, C,sH;, — COOH; estedrico, C;;H3s —
—COOH, y oleico, C;;H;; —COOH. Su nombre de grasos proviene de
que se encuentran en las grasas, en combinacién con la glicerina. Los dos
primeros son sélidos, blancos, insolubles en agua, solubles en alcohol, éter,
cloroformo, sulfuro de carbono, benzol y otros liquidos que no tengan en
su constituciéon grupos OH. Por la gran cantidad de 4tomos de carbono
que poseen tienen propiedades que recuerdan las de las parafinas (hidro-
carburos saturados), diferencidndose de éstas en su fragilidad y falta de
transparencia, debida a que estos 4cidos en estado sélido, estdn formados
por pequeiios cristales. Una mezcla de los dcidos palmitico y estedrico
sirve para la fabricacién de bujias.

El 4cido oleico es un 4cido sin saturar. Tiene un doble enlace. Su
férmula es:

CH; — (CH,); — CH = CH — (CH,); — COOH

Es liquido a la temperatura ordinaria y entra en la constitucién de las
grasas liquidas, principalmente en el aceite de oliva. Sometido a la hidro-
genacién se rompe su doble valencia fijindose dos dtomos de hidrégeno en
cada moléculla, transformindose en 4cido estedrico. También adiciona los
halégenos.

Estudios muy recientes han conseguido obtener 4cidos grasos por oxi-
dacién de parafinas.

ESTRUCTURA DE LOS ACIDOS GRASOS Y DE SUS SALES

Ya vimos en la leccién 4.* que las cadenas de dtomos de carbono tienen
forma de zig-zag y que el grupo carboxflico tiene afinidad con el agua
(hidrdfilo). Cuando estos &cidos se ponen en contacto con ella, el gru-
po carboxilico entrard en el agua, mientras que ¢l extremo de la
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molécula tenderd a quedar fue-

ra de ella y, por tanto, tomard N,C’\: , -
una configuracién representada por CH, AN
la figura 5-12. el pem ™
Por eso, soplando con un tubo >Cﬂg \'CHx
una disolucién acuosa de jabén e H,C(
(sal sédica de un 4cido graso) las — NN
moléculas de jabén se disponen - "_._‘c(o”:— — C:—R -
unas al lado de otras (fig. 5-13), - - - -

con sus grupos salinos — CQONa
hacia dentro en contacto con el
agua y sus grupos — CH, hacia

Fig. 5-12. En los dcidos grasos el ex-
tremo de la molécula que tiene el gru-

fuera, puesto que como hemos di- vo dcido se mezcla con el agua mien-
cho antes los grupos — COONa tras que el otro extremo tiende a se-
. .. . rarse de ella.

tienen afinidad por el agua (hidrd- pa

filos) al contrario de los grupos hidrocarbonados CH; — CH, — ... que
no presentan ninguna y que, por tanto, tienden a alejarse de ella.

Por la misma causa, aproximando a una pompa de jabén otra, se verd
que no muestran tendencia alguna a unirse (fig. 5-14), ya que las dos pre-
sentan por sus caras externas los grupos — CH, que no tienen afinidad
mutua ninguna.

g,

q—-om

Fig. 5-13. Las moléculas en una
pompa de jabon, se disponen unas
al lado de otras con los grupos ac-
tivos COONa (que sienten atraccion
por el agua) para adentro, y los in- Fig. 5-14. Dos pompas de jabon no
activos CH: para afuera. muestran tendencia a unirse.

Extendiendo el dcido graso en una superficie, las moléculas del 4dcido
se disponen también en capas, como sucedia con el jabén, con la diferen-
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-

cia de que las capas aqui son dobles (fi-
WL “U NI gura 5-15), pues los grupos activos

? — COOH se atraen colocados unos
TFTHVITTITTITET] frente a otros. El grueso de las ca-
ﬁﬂﬂmuuuwww pas es proporcional al nimero de édto-
mmmmnnmmm mos de carbono que tenga el 4cido

empleado y alcanza un valor maximo
aproximado a la diezmillonésima de mi-

CHy =@ COON

Fig. 5-15. Las moléculas del limetro.

dcido graso se colocan ordena-

das en capas dobles; cada una La disposicién en capas que hemos

de éstas formadas por dos ld- d . 1 d ién 1

minas con los grupos activos escrito antes, la adoptan también las

COOH, en contacto. Las propie- grasas y los hidrocarburos, ademds de

dades lubricantes de estos cuer- los jabones y los 4cidos grasos. Es

pos se explican porque unas ca- . i i

pas resbalan ficilmente sobre las sabido que todas estas sustancias tie-
otras (Bragg). nen de comin el ser lubrificantes y

que por ello se usan para las méqui-
nas, automéviles, etc. Esta accién depende de la disposicién que adoptan
sus moléculas en capas superpuestas, porque las moléculas de cada capa
resbalan ficilmente sobre las otras, como le ocurre al grafito.

Bujias.—Se hacen con el producto llamado estearina, que es una mez-
cla de los dcidos palmitico y estedrico. Las velas preparadas con estearina
son quebradizas y para evitarlo se mezcla ésta con parafina. La mezcla
fundida se echa en moldes que contienen la mecha, que es un trenzado
de algodén impregnado en dcido bdrico. Este tltimo cuerpo al fundir di-
suelve las cenizas resultantes de la combustién.

ACIDOS AROMATICOS

Como tipo de esta clase tenemos el dcido benzoico, C¢Hs — COOH. Se
encuentra en muchas plantas formando resinas y bélsamos; el de benjui
contiene 20 por 100 de dcido benzoico libre y 40 por 100 esterificado por
alcoholes. Se encuentra también en los balsamos de Perti y Told. Se pre-
para por la oxidacién de los homdélogos del benceno. Es conveniente clo-
rar el hidrocarburo y luego oxidar el compuesto resultante

Cly CO,Nay
CH; — CH; —— CH; — CH,Cl - -

o
CH; — CH,OH —— CH; — COOH
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Es un sélido blanco, cristalino, sublima-
ble por el calor y soluble en agua. Se usa ge-
neralmente en forma de sal sGdica para im-
pedir fermentaciones. Se emplea también pa- : ’
ra introducir el grupo benzoilo en combina-
ciones hidroxiladas.

Fig. 5-16. Acido
ACIDOS POLIBASICOS benzoico

Muchos de los 4cidos que contienen las plantas y las células anima-
les, contienen dos grupos carboxilicos. Entre ellos tenemos el oxdlico
(COOH — COOH) que lo contienen las acederas, el ruibarbo y las espina-
cas; el tartdrico (ya estudiado en la leccién 3.%); el citrico,

COOH — CH, — (l:OH — CH, — COOH
COOH

que lo contiene el limén, y el mdlico (COOH — CH, — CHOH — COOH)
que lo contienen los frutos verdes.

ACIDO OXALICO

Se obtuvo industrialmente calentando la celulosa (serrin de madera)
con disolucién de NaOH. Hoy se obtiene calentando el formiato sédico

2H — COONa — COONa — COONa + H,

Es un sélido blanco, cristalino, soluble en agua. Es muy écido, siendo
su acidez comparable con la de los 4cidos inorgdnicos. Es muy venenoso.
Por el calor se descompone en CO, H,0 y CO. Su sal célcica es insoluble
y por ello se emplea en andlisis para determinar cuantitativamente el Ca.
Los agentes oxidantes (en determinadas condiciones) le transforman en
CO, y H,0 y a esta reaccién se debe su cardcter reductor; por esta pro-
piedad decolora a las disoluciones de MnO,K. Se emplea como reactivo.
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ESTERES

Accidn de un dcido sobre un alcohol.—Al reaccionar un alcohol sobre
un 4cido se separa agua y se forma un cuerpo que se llama éster.

’ CH3 — COOH + HO — Csz had H;O + CH3 — COOC2H5
Acido Alcohol Ester
Acetato de etilo

Los estudios més recientes (1) han llegado a la conclusién de que la
separacién del agua se realiza entre el oxhidrilo de dcido y el hidrdgeno
del grupo OH del alcohol.

Durante muchos afiose se consider6 esta reaccién andloga a la que se
verifica entre un 4cido y una base. Por ejemplo:

CH; — COOH + HONa ~- H,0 + CH, — COONa

Sal (acetato sdédico)

y por ello se dio a los ésteres el nombres de éteres sales y su nomencla-
tura se hizo como si fueran sales que en lugar del metal tenfan radicales
alquilicos; por ejemplo: CH; — COOCH,; se llamé acetato de metilo. Sin
embargo, pronto se vio era una reaccién distinta, pues mientras la accién
de un 4cido y una base es instantdnea, la de un 4cido sobre el alcohol es
lenta, influyendo mucho Ia temperatura en la velocidad de la misma.
Ademis los ésteres no son ionizables.

La reaccién de un 4cido y un alcohol es limitada, pues el agua forma-
da actia sobre el éster para verificar la reaccién en sentido contrario al de
su formacién. Cuando la reaccién se verifica de izquierda a derecha se
llama esterificacidn, y cuando lo hace en sentido inverso, saponificacién.

Estearificacién
Acido + alcohol 2 Ester + agua
Saponificacién

Para evitar la saponificacién del éster se agrega un deshidratante (clo-
ruro de cinc o célcico) y entonces la esterificacién puede hacerse total.

Propiedades.—Son, en general, liquidos, muchos de ellos de olor aro-
mético (2). El olor de muchas flores y frutas se debe a la presencia de és-

(1) Saponificando un éster con agua formada con el isétopo del oxfgeno pesado (O17) resulta
que el alcohol obtenido no tiene isétopo OV, lo que indica que la reaccidn transcurre segén se ha
explicado antes.

(2 Aun los ésteres de los 4cidos grasos que tienen olor desagradable tienen olor a frutas
(plitanos, manzanas).
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teres. La propiedad mis importante es la saponificacion. Si ésta se hace
con agua, la reaccién es limitada, segiin hemos dicho antes; pero si se ve-
rifica la saponificacién con bases alcalinas el desdoblamiento puede llegar
a ser total

CH; — COOC;H; + HONa —+ CH,;— COONa + C;H; — OH

Los fenoles que introducimos en el organismo con los alimentos, son
expulsados por el riiidn como sales alcalinas de los ésteres sulfiricos,
cuerpos menos tdxicos que los fenoles.

Aplicaciones.—Los ésteres acidos de los polisaciridos inhiben la coa-
gulacidn de la sangre (a este tipo pertenece la heparina).

En las plantas tienen interés fisiolégico los ésteres fosféricos de la gli-
cerina y de los azicares. Veremos el efecto que producen en la cédula el
capitulo “Contraccién muscular”.

El nitrito de etilo, NO,C,Hs;, y el de iso-amilo, NO, — CH, — CH, —
— CH (CH3);, son muy volitiles y actian como vasodilatadores, por lo
que encuentran aplicacién en terapéutica.

El explosivo nitroglicerina tiene grandes aplicaciones., Su nombre no
es correcto, pues deberia llamarse trinitrato de glicerina.

ETERES DE ACIDOS ORGANICOS

El acetato de etilo, CH, — COOC,H; (éster acético) se emplea mucho
en la industria como disolvente. Se obtiene por la accién del 4cido acé-
tico sobre el alcohol en presencia de sulfiirico, que actia como deshidra-
tante. El acetato de amilo CH; — COOCH,, se utiliza como disolvente
de lacas. La cera de abejas es una mezcla de ésteres del dcido palmitico y
superiores (de 30 y mds dtomos de carbono).

AMINAS

Métodos de obtencién.—1.° Método de Hoffman.—Calentando en tu-
bo cerrado los derivados halogenados de los hidrocarburos con amonfaco

ICH; + NH; - IH + CH, — NH,
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Se exolica esta reaccion de la siguiente manera:

H * L
ICH; + NH3 - ch—gH + :_I_:
L

y en presencia de OH— (hidréxidos alcalinos) el ién CH; — NH;+ se des-
compone :

H *
[ H,C — NH ] + OH— -+ CH; — NH, + HOH
H metil-amina
Se ha obtenido asi una amina primaria, pero ésta, con nuevo derivado
iodado, da una amina secundaria y ésta, a su vez, con otra molécula de
ioduro de alquilo da una terciaria, la cual por el mismo proceso puede lle-
gar a formar amina cuaternaria.

ICH; + NH, — CH; - IHNH(CH,), Ioduro de dimetil-amina
ICH; + NH — (CH,), — IHN(CH;); Joduro de trimetil-amina.
ICH; + N — (CH;); — IN(CH,), loduro de tetrametil-amina

De las sales aménicas obtenidas tratdndolas con hidréxidos alcalinos se
pueden poner en libertad las bases. De las disoluciones alcalinas obteni-
das, se separan por destilacién las aminas voldtiles quedando como resi-
duo s6lo las bases cuaternarias. Del destilado se separa por destilacion
fraccionada las distintas aminas.

2.° Por reduccidn de los derivados nitrados—Se emplea este método
para las aminas aromaticas ‘

C(,Hs _ NOZ + 3H20 g C(,Hs -— NHz + 2H20

tenil-amina

Esta reduccién se lleva a cabo principalmente con hierro en exceso y
dcido clorhidrico.

Propiedades.—Los primeros términos de la serie son gaseosos, luego
ya son liquidos y atn sélidos. Los primeros términos son muy solubles en
agua dejando de serlo cuando tienen muchos dtomos de carbono. Estos
primeros términos tienen olor a pescado.



QUIMICA ORGANICA 2259

Los primeros términos son cuerpos basicos, atin mas que el amoniaco.
Los grupos alcohilos son dadores de electrones y aiin cuando este efecto
es pequeno es la causa del aumento de alcalinidad que experimenta el
amoniaco cuando se sustituye algiin dtomo de hidrégeno por un radical.

Adicionan los dcidos para formar sales en las que el N aparece como
pentavalente.

H,C +

T mc H
\NH + CHH - \N/

H,C / H 3C/ \H

+ CI—

La formacién electrénica de estos cuerpos se verifica de la siguiente
manera:

H H _
H:N:H + H:Cl: - H:N:H + C -
H
+
i
H“‘“III—H Cl—
H

Como vemos, el par de electrones solitarios del amonfaco atrae al H
del 4cido clorhidrico y forma la base NH,. Al perder el CIH su hidrégeno
el Cl se encuentra con una carga negativa y forma el ClI—.

Una reaccién andloga se produce entre el CICH; y el NH;

H H
H:i\f:H + H;C:Ci: — H;C:N:H“’ + :éf—: —-
+
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A diferencia del amonfaco, son combustibles. La accién del icido ni-
troso sobre las aminas tiene importancia. En primer lugar se forman las
sales pero luego éstas se descomponen

Esta reaccién es de excepcional importancia en las aminas aromaticas,
pues por ella se pueden obtener fenoles

@~NHZ+ONOH - @—OH+2H20+N2

Las aminas secundarias forman las nitroso-aminas

CH3 CHJ
N N 2
H NO

Las aminas terciarias no son atacadas por el NO,H.

La di y las trimetil aminas se encuentran en algunas plantas. Esta il-
tima se encuentra en el metabolismo del ser humano. En el de algunos
animales se encuentra la adrenalina que es una amina compleja. Las ami-
nas terciarias también se encuentran en muchas plantas y por su cardc-
ter basico se llaman alcaloides.

ANILINA CH; — NH, (fenil-amina)

Es la mis importante de las aminas arométicas. Se obtuvo primera-
mente del indigo (1). Se fabrica reduciendo el nitrobenceno con Fe y CIH

CHs — NO, + 3H, - CH;— NH, + 2H;,0

(1) Por haberse obtenido del {ndigo, ailil en espafiol, es por lo que se denominé anilina.
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En realidad, se obtendrd el clorhidrato pero de él se libera la anilina
tratindola con cal y luego arrastrdndola con vapor de agua.

Es liquido incoloro, de olor fuerte, pardea al aire, muy venenosa. El
persistente -contacto con este cuerpo parece ser que produce cdncer.

Introduciendo en su molécula el grupo acetilo — CO — CH,; se ob-
tiene la antifébrina o acetanilida, CCHs — NH — CO — CHj, que no es
téxica y se emplea para combatir la fiebre.

Con mezcla crémica se colorea la anilina primero de rojo, luego de
azul verdoso y finalmente de negro.

AMIDAS

Preparacién.—1.* Deshidratando por la accién del calor las sales amé-
nicas de icidos orginicos

CH; — COONH, —+ H;0 + CH; — CONH,

2.° Por la accién del amoniaco sobre los cloruros de radicales &ci-
dos o sobre los anhidridos.

En los cloruros de dcidos R — COCI el 4tomo de O debilita la unién
de los otros grupos, pues hemos visto ya varias veces que ejerce una atrac-

<

de Cl débilmente unido al C, siendo ésta la causa de que estos cuerpos
reaccionen con facilidad con el amoniaco.

Propiedades.—Excepto. la formamida que es liquida, las demds son sé-
lidas, cristalizables, solubles en agua. Los primeros términos tienen punto
de fusién y punto de ebullicién superiores a los que corresponden a su
P...Esto se debe a los puentes de hidrégeno que se forman entre las mo-
léculas. Por ejemplo:

y por ello estas sustancias tienen el 4tomo
Cl

cién electrénica R —

R R R

V
HN—-C=0..H—-NH—C=0..HNH—C=0...

ENSENANZA MEDIA-7
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Son cuerpos neutros, pues el cardcter
4cido del radical queda neutralizado por el
bésico del grupo NH,. No obstante, tienen
un doble caricter, pues participan en él los
dos grupos que las forman, teniendo las
propiedades de ambos. As{ se retinen a los
dcidos dando sales

CH; —CO—NH, +CH - Fig. 5-17. Estructura de
la acetamida.
-+ CH; — CO — NH,, CIH

y en cambio parte del hidrégeno del grupo NH, puede ser sustituido por
el Na como si tuviese cardcter 4cido. Asf se obtiene, por ejemplo,
CH; — CO — NHNa (sodio acetamida). E] grupo NH; en estos cuerpos
no estd tan fuertemente unido al C como en las aminas, por lo que una
ebullicién con 4cidos o bases diluidas (hidrélisis) provoca una separacién
introduciéndose un O, dando lugar a una sal aménica

o o)
CH, — C< 4+ HOH —-» CH;— C<
NH, ONH,

El nitrégeno de las amidas no tiene, pues, un caricter bésico tan gran-
de como lo tiene en las aminas. La razén es la siguiente:

8]
\N \

+
H, NH
El agua las hidroliza

R—CO—NH; + HOH - R — COOH + NH;
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El mecanismo de esta hidrélisis es distinto segin sea la hidrélisis 4ci-
da o alcalina. En la alcalina se verifica:
0 o
B 2N
HO + ¢ — NH, 2 HO—C—NH,

t4

R )
d oot - 5-d
HO—C + NH, — o—' + NH,
0

0]
y en la 4cida
o o o9
T + & + H0 + !

! k k

o) o
+ ij: ‘Jﬁ +
H20—~| + NH, - HO—C + NH,
R

UREA
Es la diamida del 4cido carbénico. Su férmula serd, pues:

NH,
0= C/

\NHz

Sin embargo, se considera hoy tiene una estructura resonante de las
tres siguientes

/NHz _ VNHZ _ /

o—Cc_ + 0—C
\NHZ \NHZ \NHz

@ ® ©

0=C
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El estudio de sus cristales por rayos X, parece inclinarse el que sea
sélo una estructura resonante entre las (b) y (c).
El 4cido carbdnico puede dar dos amidas

N NH, . .. NH;
o=c’ o o=c/
AN AN

OH NH,

mono-amidas diamida trea

La primera no existe, pues se descompone en CO, y NHj, pero se co-

NH,
/

noce su sal aménica O = C\ que se encuentra en el -carbonato

ONH,
aménico.

La urea se encuentra en la orina como producto de descomposicién de
las proteinas. El hombre elimina diariamente unos 30 grs.; en los casos
de uremia esta cantidad aumenta de un modo considerable.

Se obtiene tratando la orina concentrada con 4cido nitrico que la pre-
cipita en forma de nitrato de urea, poco soluble. Tratando este cuerpo con
CO;Ba se pone la urea en libertad. Se extrae el residuo obtenido, con
alcohol y por concentracién de éste cristaliza la urea.

Industrialmente se obtiene calentando NH; y CO, a 150° a grandes
presiones (unas 60 atmésferas).

C02 + 2NH3 i CO(NHz)z + Hgo
o tratando la cianamida con sulfdrico
N=C—N=Ca + SO4H2 + Hzo ind SO4C3 + CO(NH2)2
. Sintesis—Histéricamente tiene mucho interés. La realiz6 Wohler en
1826. Se propuso obtener cianato amdnico, para lo cual calent$ cianato
potésico con. sulfato aménico creyendo se verificaria la reaccién

2CONK + SO4«NH,;); —+ SO.K,; + 2CONNH,

Al extraer con alcohol el producto resultante, con el fin de separar el
SO,K,, insoluble, su sorpresa fue grande al no poder caracterizar el resi-
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duo de la evaporacién como cianato aménico y después de varios ensayos
encontr$ se habia formado urea .

/NHz
CONNH, - oc\ )
L NH, .

Propiedades.—Es s6lida, cristalina, incolora, soluble en el agua y en el
alcohol e insoluble en éter. Tiene caricter basico. Calentada por encima
de su punto de fusién desprende una molécula de NH; por cada dos de
urea, dando lugar a un cuerpo llamado biuret

NH, NH,
0= < | 0= c/
NH: | gy, 4 /NH,
/NHz 0=c(
0=C “NH,

N

NH,

El biuret con unas gotas de una disolucién diluida de SO,Cu y otras
de NaOH da una coloracién purpura debida a la formacién de un ién com-
plejo de cobre y biuret (reaccion biuret).

Con los 4cidos da sales. Por la accién de ciertos fermentos, se hidrata
a la temperatura ordinaria dando CO3(NH,),

/
N

NH, ONH,

HOH /

- 0=C

0=C HOH .

-+

NH, ONH,

A esta reaccidn se debe el olor a amonfaco de los urinarios y letrinas.
Por eliminacién de agua forma cianamida

N
\ — H0 - C //
NH, \NHZ

cianamida
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Su compuesto célcico N = C — NCa (cianamida célcica) se fabrica en
escala industrial por su empleo como abono. En la industria se obtiene
este cuerpo por la accién del N sobre el C,Ca (carburo célcico)

Ca+N, » Ca=N—-C=N+C

Esta cianamida célcica se emplea como abono y en la tierra por la ac-
cién del Acido carbénico da la cianamida que por la accién del agua da
urea

h OH . 0
CaN—CEN+OC/ - \Ca+H2N—-C=—=N
\OH /

CO;Ca
HN—-C=N+ H,0 - NH,—CO—NH;
Los agentes oxidantes la descomponen desprendiendo N
CO(NH,), + 30 —» CO, + 2H,0 ‘+ N;

En esta reaccién se basa un proceso industrial de determinacién cuan-
titativa de la cantidad de urea que tiene la orina. Un volumen determi-
nado de ésta, se trata con una disolucién de hipoclorito sédico (oxidan-
te) en disolucién alcalina y se mide el N desprendido. De 1a cantidad re-
cogida de éste se puede calcular la cantidad de urea que tiene la orina
analizada. '

La acci6n de los 4cidos dicarboxilicos sobre la urea tiene importancia
por dar el 4cido barbitirico

. ,COOH -~ . JNH, . ,CO—NH

/ / / AN
H,C + CO - Hy ;
\COOH \NHz C\CO—NH/

CO + 2H,0
deido barbitirico
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Este 4cido se emplea en medicina como hipnético. El derivado dietili-
co de este dcido es el veronal

CZHS\C /CO — NH\CO
Csz/ \CO — NH/

Vo

El 4cido carbdmico es la monoamida del 4cido carbénico O = C\
OH

/NHz

El éster etilico del 4cido carbdmico O = C\ es el cuerpo llamado

OC,H;
uretano que tiene propiedades calmantes.

NITRILOS

Preparacion.—1.° Por la accién, en caliente, del cianuro potdsico so-
bre los derivados halogenados de los hidrocarburos

ICH; + CNK —» IK + CH; —CN

2.° Deshidratacién de las sales aménicas con deshidratantes muy enér-
gicos; por ejemplo, el P,O;s. La reaccién se verifica en dos fases

1.* fase CH; — COONH,; -+ H,0 + CH; — CO — NH, amida
2.* fase CH3 R CONHz g H30 + CH} —CN nitrilo

Propiedades.—Son liquidos de olor desagradable, solubles en agua los
primeros términos. Por hidrogenacién dan aminas

CH; — CN + 2H, —- CH;— CH, — NH,

Por hidratacién dan aminas o sales aménicas en un proceso inverso al
de su preparacién. Esta hidrélisis se llama saponificacién y se consigue hir-
viendo con 4dcidos minerales diluidos.
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Tienen caricter 4cido, aunque muy débil. El grupo CN funciona en ellos
como un radical 4cido monovalente.

ACIDO CIANHIDRICO. METANO NITRILO
ACIDO PRUSICO CNH (1)

Es el nitrilo més sencillo. Es un 4cido débil. Se encuentra en el glucé-
sido amigdalina que tienen las semillas amargas de algunos frutos, princi-
palmente las almendras amargas. Estas, por la accién de un fermento lla-
mado emulsina, desprenden 4cido cianhidrico.

Es un liquido incoloro de olor a almendras
amargas, muy volatil (p. e.: 26°), miscible con el
agua, Es extraordinariamente venenoso, pues bas-
ta la accién de algunos centigramos para producir
la muerte rapidamente. Se emplea por ello como
insecticida. Como antidoto, se emplea el agua
oxigenada o inyecciones de hiposulfito. Es bas-
Fig. 5-18. Estructura tante estable cuando estd puro y anhidro, pero
del dcido cianhidrico. con indicios de humedad o en disolucién acuosa

se descompone lentamente, separando sustancias
amorfas de color pardo. Por hidratacién da for-
miato aménico.

CIANUROS
El cianuro sédico lo prepara la industria por la accién del NH; sobre
el Na en presencia de carbén vegetal a unos 500-600°. Se forma primero el
amiduro sédico NH,Na que luego con el carbén da cianamida CN — NNa
2NH;Na + C -+ CN — NNa, + 2H,

la cual con mis C da cianuro sédico

CN — NNa, + C - 2CNNa

(1) El nombre de cianhfdrico viene de eranos=azul y el de pricrico de que el color ‘‘azul
de Prusia”, conocido desde muy antiguo, es un compuesto de CNH..
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El cianuro potdsico se obtiene calentando el ferrocianuro potasico
Fe(CN);K, -+ C;Fe + N, + 4CNK

Se emplean grandes cantidades de cianuros en la metalurgia de la pla-
ta y del oro, asf como en galvanoplastia.

CIANUROS COMPLEJOS. FERROCIANURO POTASICO

Si una sal de plata se trata con CNK se forma, al principio, un preci-
pitado de CNAg que se disuelve en mids CNK formando una sal com-
pleja

1> NO;Ag + CNK — NO;K + CNAg

2* CNAg + CNK — Ag(CN)K

Esta sal no es una sal doble, pues en su disolucién no se encuentran
iones Ag. Su disociacién se verifica formandose iones Ag(CN)— (argento
cianuro) y K+. La Ag se halla, pues, formando parte de un idn complejo.

No sélo las sales de plata son las que con los cianuros dan iones com-
plejos. Puede decirse, de un modo general, las dan las de todos los me-
tales pesados. Entre estos cianuros complejos tienen especial interés los
que se forman con las sales ferrosas

l° SOFe + 2CNK — SO/K; + (CN),Fe

cianurg ferroso

2.° (CN),Fe + 4CNK -+ [Fe(CN)K,
El ferrocianuro cuprico se emplea para membranas semipermeables.
Si se hace pasar cloro por una disolucién de ferrocianuro potéasico
(prusiato potdsico), de. color amarillo, se transforma éste en otro cuerpo
HNamado ferricianuro potésico (de color rojo), prusiato rojo
2Fe(CN)6K, + Cl, - 2CIK + 2[Fe(CN)6]K;

El hierro en estas sales ha formado dos iones de gran interés

[Fe"CN)I™ y [Fe™'(CN),J™
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En el ferrocianuro potésico el Fe funciona como divalente (ferroso) y
en el ferricianuro como trivalente (férrico). Por ello se puede pasar del
primero al segundo por oxidacién.

Al grupo CN se le asigna un
1 di 72 estado de oxidacién —1 y al estar

CN .
NC ' CN N ’ CN unido al 4tomo de Fe (ferroso) de
\F /S C\ / estado de oxidacién +2 quedarin

_ ke al exterior del complejo Fe (CN),
NC/ , \CN NC/ ' \CN cuatro valencias. Cuando el Fe fun-
CN ciona con estado de oxidacién 3

41 4 (férrico) al complejo Fe(CN), no le

Fig. 5-19. Tones complejos de Fe™, quedard al exterior méds que tres
Fet+ y CN-. valencias.
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