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INTRODUCCION

BA 1la primera guerra mundial so¢ empled em gram escszla,como
es sabido, la agresidém quimica, y como consesuencia de 6llo so efes
tuaron durante su transourso Y luego de su terminaciém gram canti -
dad de estudios sobre sustancias capaces de actuar como agresivos y
sobre los medios para neutralizar su acocidn.

Durante los oinco lustros que separaxom la actual contien-
da de la anterior, estos trabajos ocuparom preferentisc lugar em to -
das las revistas clent{ficas, aparte de la profusién de folletos =
editados por imstituciones oficiales y euyo objeto ora 1la instrue -
0ién del pusblo en la préoctica de la defemsa antigas.

Se condidernba pues a los geses de guerra como arma de se~
gura eplicacién er una préxima evemtualidad, a pesar de que em 1925
sasi todas las naciones europess Labian firmedo em Ginedbra un coxve
nio por el que Se comprometian a desterrar de sus ejéroitos tal me~
dio de agresidnm.

Bosteriormente, los gasez fusIon msados, al deoir de las =
orénicas, en la guerra Italo-Etfope y desde entomces em los oimoo -~
afios transcurridos desdec la iniciaciém de esta mueva eonflagraciéa
no Se tienem moticiass oficianles Bsobre su empleo por los beligeran -
tes.

Este heoho mo puede llevar a suponer que el wso éo dichos



agentes $6xi00s haya sido desesrtade. Jasods'))opim que £i san me
han sido utilizados los gases ollo es &lle por el mero hecho do que
los europsos ¢ han estado preparando duramnte afios contra tales ada
ques, de tal smerte que los dafios que pudieram oocssiomarse serfaa -
de muy pooa monta.

En eambio tales atagues contra puedlos que m0 han sdquiri~
do 1la oxperiencia necesaria e que 2o 8¢ hellam preperades tendr{am
oonsecuensias desastrosas, esto puede compremderse si consideramos
los objetivos que persigue un ataquo GoRm gases

1) Produeir dajas por medio de loe efectos del gas mismo.

2) Dismimuir y hasta detener las actividades eomereiales ¢
industriales..

3) Inutilisar por eontaminacién, alimentos y sus materies
primas.

4) Osasar ansiedad, disconforaidad, misdo, disminuyemdo &
as{ la moral del puedlo. Todo esto maturalmente influye ean el es -~
fuerzo de guerra.:

Los pusblos que no han recibido educscida para estas ooa ~
tingenciss ven en loe gases de guerxa un peligro temidlo; em eambic
aquellos gue se hallan debidamente prevemidos los eomsideram ocomo -
un arma muy poderosa pero oeuyo uso y aociéa soa bviem comoeidos y -

contra los euales ¢ posible defenderse eonr eficasia.’
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Ho es desacertado pues, suponer que la preparacién comtra -
la guerra qufmica sea el mejor medio para tratar de alejar y hasta -
eliminar un peligro siespre latente.

El objeto de este trabajo es el estudic general de un gas -
capas de ser utilisado oomo elemento de imstrucoién eontra la guerra
quimica y en especial estsblecer un método para su determinaciém -
cuantitativa, ya que sobxe esta base desoansarén todos los otros tra
bajos sobre ol partioular,

Para ser utiliszable con fines de ims truceidn uma sustancia
debe reunir algunss oualidades esenciales; de las ocuales dos adquie~
TeR oapital iuportamsia. ikn primer lugar sus efectos tdxicos debem -
ser mulos o infinitemente pequeflos. Xn segundo lugar, los trastormos
que pueda cansar no deben ser perxsistentes.

Los eompuestos ouyas garactoerfsticas so scercem mfs a las ~
exigidas, s2oR los 00R061dO8 GOMO gases ﬁomGzoms, los ounales ooms
tituyen, dentre de los dietintos tipos de agresivos, un micleo mume-
rosc. (Vease la olasifiocacidém de Prcntiu(z)). Dertro de es0 conjum-
to de gases se encuentra elasificada la (Feloroscetofenoma ouyss pro
piedades la aproximan muchfsimo al tipo de gas requerido para los fi
Res preoitados,

Més adelante la desoribiremos ea dotalle al osuparnos de -~
ella en partioculas, por ahora haremos um breve estudic de las propie

dades del grupo al que pertenece.




LACRIMOGENOS

Efecto laocrinégeno : Las sustanciss lacrimogenss determinan, eusndo

entran en contacto oon la mucosa ooular, aan al estado de vapores =
muy diluidos, una pensacidén de esoozor mfs o menos fuerte, seguida =
de inmediato, por reflejo defensivo, por la produccién de l4grimas.

81 la concentracién es suficiente el escosor se hace més in
tenso y obliga, sin posibilidad de resistencia, & cerrar oompletamon
te los pérpedos. Un hombre atecado de esta forma se encuentra, mien-
tras esté dentro de la atmésfera ectiva, en la imposidbilidad adbsolu=
ta de acoionar libremente, y en el ocaco de un hombre armado, impedi~
do por completo de atacar o de defenderse.

El mecanismo de la 8coién de los lacrimégencs puede dividirx

8e en 2 etapas

1°) Un est{mulo; Sensaoién dolorosa, picasén y dolor de los

ojoB .=

2°) Reflejo defensivo:
a) un reflejo motor: parpadeo imposible de ocontemer.
b) un reflejo secretor: abundante lagrimeso.

Debido a esta propiedad, las sustancias lacrimdgenss han -
hallado aplicacidn como arma de oombate.

Relacién entre 1a presenocia de los elementos haldgenos y efecto la -
orimégeno .~
La propiedad laorimégena parece estar estrechamente ligada




oon la presencia de grupos haldgenos en la moléoula del agresivo -
pues los laorimdgencs contienen por 1o menos uno de ellos. Stem Wie-
dn.ngsa) hace motar que el poder laerimégeno em general decrece se -
gdn el compuesto ocontenga oontenga I, Br 6 Ol. Los compuestos iode~
dos son muy costosos de obtener, los dDromados lo SOm menos, y los -
clorados son los mis econirrdoos, por este motivo los dltimos han te~
nido un desarrollo maycr. En lo que respecta & la toxioidad, Wiedling
hace motar que osta ¢rece.con el peso atémico del halégeno presente,
es deolr, orece en sentido inverso al poder lacrimégeno.

El mismo autor se refiere lusgo 2 1la relaociéam que existe en
tr; ol poder lmnmééom 7 el nfmero ¢3 ftomos de haldgeno presemtes.
Ha llegado a la conolusién de que decrece el poder lacrimdgeno em -
ouanto orece el ninero de &tomos de haldgeno, pero em cambio la toxi
cidad sumenta; por ejemplo el cloroformeto de clorometilo es més -
irritants pero menos té6xico que el oloroformato de txioclorometilo.No
obstante Be presentan oacos em que por asumento del mimero de Atomos
de haldgeno se reduce 1la toxioidad de algunos gases como suocedo OOR
el sulfuro de clorodietilo (gas mestaza & yperita).

La posiocién del halégeno tiene importancia en su xelacién -
con el efecto laorimSgeno, 1los compuestos aotivos tienenm el oloro S0
bre cadenas laterales y nj sobre el micleo; el brommro do benoile -

(0635-032-31') e8 un laorindgeno fuerte, en oambio sus isdémeros llg =




vando el Br en ¢l ndoleo, los bmtolm(nrosn‘-onz'), R0 presen
tan sotividad lsorimégena alguna.

Este heoho probablemsnte tiens su explicacidn en gue el -
halégeno situado sobre cadenas laterales es mucho mfs lakil que el
situado sobre el ndoleo.

Mediociones del poder lmorimfgenc : Kl efeote luerimigeno em los ai-

versos compuestos que presentsn esa propiedad, ha sido tema do nume
rusos estudios, habiéndose propussto wétodos para la medicidn y eom
parsoién de su asotividad.

Ea 1915 Oh Dufraisse y 4. Dongrmd“)mimn en préotica
un método fisiolégioo para estudisr compsrativamente el polder 1§ -
oximégeno de los agresivos empleados en campafia durants esa época.

Utilizaron eomo "patron* sl Brommro de demoile quinicamento
puro. S5e proponisn hallar las conoentirsciones em la atmisfera del -
broanro de dencilo y de la sustancia en estudic que producimm la =
micna reacoién sobre los Srgsmos oenlam.. Consideraroa el poder la
orinigeno del bromuro de bencilo ocomo valor unitario; el ds la susw
tancia era el ocuociente de las dos concentracionss equivalentes, po
niendo en el numerndor la corresponiieante al bromuro 4¢ bencile, -~
pues era evidente que & igualdad de efectos produsidos em las mis ~
mag oondioiones, tendrfa mayor poaer laorimdgeno el compuesto que =

estuviera presente en menoy concentracién.




Sea pues 0, la concentraoidn del bromaxo és dencilo y !)z la
de la sustancia em estudio, el poder lecrindgeno estaba expresado -~

por i

Peler ~6-—°

2
Para obtensr la méxima precisién iu satores sc situaban en
los alrededores del umbral do exitacién, designando como “comoentra-
0ién umdbral® la menor consentracidén en pwéduoctos agresivos qus en -
igualdad de condiciones dadan la primera senseoidn en un lapso oerca
m0 & los 30 segundos.
Las experisncias efeotuadas los llevaron & establecor los -

$txes sigulientes pantos ;

1°) Pasa un cierto tiempo entre el momento ea gue los 0Jjos
entran en contaste ovn la atnisofera sgresiva y el ine~
tante en que aparece la primera sensacidn carsoterfsti
oa.

2°) ste lapso es tanto afs corte ocusnto mayor es la oomoon
tracidn.

3°) La duracién més favorable para una obeservacidn es de 30

segundos.
Transoribimos & comtinumcidn los resaltados obtenidos 3



Sustancia PobLe
Bromuro de dbencilo b §
Yoduro de bencilo 2
Bromoacetona 1.8
Cloropiorina 1/6
Cloroacetona 1/8

Poco tiempo después G. Dortrndw)oomntando dcho tradbaje
hiso slgunas objeociones al respecto. En sa epiniém, el mfnimo de eon
centracién perceptible ¢ eoncentracién umdral mo depende solanemteo -
(para wn mismo observador supussto de sensibilidad invariable) de la
naturalesa de la sustancia considorada, depends también, y de una ma
nexa muy importante de la duracidén de la observescidén. Por o$ra parte,
en las vecindades del minimo, el escosor no aparece franeamento simo
por ondas sucesivas, separedas por intérvalos de reposo; 8¢ peroibde
prineramente una semsacién muy 4ébil, mpy fugas, luego uma musva sen
sacidn seguida de una tercera y as{ sucesivamsnto, sumsntands en mi-
tides hasta que por dltimo el escosor 3¢ hace lo suficientemente pre
0iso para ser registrado ocoa exactitud. No es posidle enm esas oondi-
ciones utilisar una concentraciém "umbral * gque msea verdadexrsmente la
nfmima concentraoidén de producto agresivo gue los Srgancs puedan se~

fialar.

Yodas las sustancias lacrimfgenss mo s comportam del mismo
modo. Poxr ejemplo : la cloropierina sotda, siempre que la dosis no -

sea {nfima, bruscamente. La sensaocién dolorcsa q:.rooo' ds golpe y -




81 88 prolongk la esteda en la atalofera active, su intoneidad sumen
$a lantawnte; en otmblo la monocoloroacetona ¢jerce mm socidn mmy -
progresiva (en dosie aompuradles) y exipe un moyor perfcdo do "Snoue
baoiSn®. Rete diforonoia no la explion Bertrimd como dehida & difp =
rencise en lr soludilided en el lfquido lagrinid, pucs segdn suo pro
plas determinaciones lea monoclorxvacotons es umss 80 veoes mfe solu ~
ble en &l agus guc la cloropiorinm.

Afs sielante hwoe notar gue 12 pewsidilidsd de ls cohjunti-
va & 1os Vepores leoxinSiemos, ua pooo diferents perm osds odsorvs -
dor, varfa purs todos, en @ mismo 3eutido oom 1z homa dal 413, Bm
26I0588 Nadidss le probarom que la semiacidn de esooxor ¥ las légri~
aus aparcosn Aty lontw«amte, pars igan) douis, #% le miflans qus des-

puds del mediedia.

Efeoto ixritantc vobre )s piol: Aperte de su apoién sobre les 1uog -

sats coulares, lo: gueer lmcrindgencs haoen sentir su .efecto tanbiéa
o051 16 plal 7 ia musona nasal. ¥l contaoto de loo agrenivos con 1a
pial 1o protegida produce trestorros que varfsa vegin le eustencia -
utilisnds y o)l tiempo d4e contecto. P, Honglick y J. Tansb).etad.:lﬁ -
a caslitativa y cuantitativanante ol poder irxrritomte de varios ge
ser sodre la pic), tomands como suctancie petrén el s mostaza(sal=
fuaro de dioclorodietilo).

El eatudic fué efectucdo PoLTE seres hmnos y arxdmales, -




aplicando el irritante em solucidn y directaments al estado de vapo-
Tes,

Aplicacidn del irritante en solusién

Para spliocar el irritante oa soluoidén y sobre la piel de -

aninales, siguieron la téonica de Iynch; preparendo 5 on?

de piel(ra
surando y lavando) aplioaron 0,005 ml (de una pipets graduada para -
emitir 0,005 & 0,05 nl) § 5 mg del compussto lo cual msulta equiva~
lente a splicar 0,001 m}l por on’ (6 12 -g/enz) de piel. Notimmarom pre
caunoicnes para coufinar los vapores de lee ocompuestos volftiles.

Se midié el tiempo de apariocién de la hiperemia y de otros
fendmencs y también se observé en extencién y su severidad oxpresan-
do los resultados de om oundrados de area atacada. Sobre la piel hm—
mana les experiencias se hicieron tratando una pequafin superficie con
una fina varilla redondeada humedscids em el irritante. Este método

no pusde nsarse cuantitativamente.

Aplioacién del irritante en forma de vapor

1) Métodoe ocualitativos.- Se hicieron dos ensayos ocon méto-

dos debidos a Lynoch.

Uno comsietf{a en colocar una cantidad del egemte en un tro-
oito de algodén dentro de un tubo de ensayo de 1 om de didretro por
5 om de profundidad hasta essgurar la saturacidn de la atmlsfera em

el tubo y luego &plicer éste durante $iempos variaebles contra la piel.




El otro mftodo consistf{a en colocar unas pequefia cantidad del agresi
vo en un poco de algodén en el fondo de wa tubo de ensayo de ) om ~
de difdmetre por 10 om de profundided encerrado en un befio de agua -
formado por otro tubo de ensayo de mayor dif.etro y profundidad. Se

oexrré el tubo por una hora hasta hacer la apliocaoidn.

2) Hétodo cuantitativo.~ Se puso en préotica mediante um -

dispositivo 1deado a tal efeoto.

Oonsistia el aparato en un inyeoctor a motor que insuflaba
aire a través de doldo sulfdrico concentrado, luego & traves de olo
ruro de ouloio en terrones y por iltimo pasaba por wa barbujeador -
oonteniendo el compuesto y sumergido on bafio maria. Kl burbujeador
estaba oonectvado a una serie de “aplicadores* por medio de tubos de
vidrio.

Los aplicadoles oconsistian em pequeilos oillindros de vidrio
de 1,5 a 2 on de difmetro y 4 om de longitud, oom un asa para su ma
nejo, do;'tubos enoposiocién para entrada y salida @l aire cargado
ocon los vapores del ooupuesto, y una abertura circular para la @xpo
sioidn de la piel a dichos vapores (ver fig. 1)

La sberfura tenfia un didnetro de 1 om y permaneci{a cerrsia

hasta que los vepores fueran de concentraciém cometante, entonces -

se efeotuaba el contacto cor la piel por a1l tiempo deseado.




oo ... orificio de contacto

La concentracién del vapor se determinaba por el euwocionte -
entre la pérdida de peso del compussto en el burbujeador y el volumen
de aire que pasaba a través del mismo indieado por un *fluxfmetro*

Este método resulta apropisdo para estudiar el efecto de los
anestésicos y otros agentes volétiles sobre la piel.

En cuanto a las especies animales utilizadas en el memoions~
do trabajo, Hanelik y Tarr utilisaron principalmente perros, también
monos (que rsascionaban los misme que los snteriores) y ocaballes. lLa
plel de caballo parece ser la mis semsible a estos agentes. Los TYoedo
res no fueron utiligados.

L.bs ensayos efectuasdou oon gram cantidad ds sgresives lleva-

ron a establecer una clasificacién de acuerdo &l efecte producide y a

su intensidad:

Irritantes severos : hiperemia, hinohazén y edema, uloera -

0oién y neorosis en piel de perro. En el hombre producen ademés vesics

-

oidn.




Jxritantos suaves ; hiperewiu sizple, oia vesioacidn, Arri-
tusién urticmtial lsve y neorveis mmy pegueila ¢ mla.

AooiSn irritante sobre la mmcosa nasal : S.H. Xats ¥ I.J.(ﬂ

Talbers qus efeotuaron sstudics sokm 103 efectos irritantes @ iutea
8idnd de oloven, Sesoriben ox odorinetro Son el cun)l puedes BReALrse
congentracionse de vupor eatrs 10;5 y1lwm 1013 Furtee ds aire, ixvey

tigavon a:i loe atuvotos de 55 swiaias aymces de soxr utilizaday =

CUSe AZreLivose
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H= CLOROACETOFERONA

Cloruro de fenaoilo, l-clorobensoilocarbinol o clorometilfe -
niloatona es un sélido oristalino, incoloro, com olor exmitico, seme-
Jante al de las manzanas, en pequeias ooncentraciones.

Pué propurads por ves priwera por Gracbe em 1871 haciendo pa
sur une corrieunte de cloro a través du scetofenona hirvisnie, y desde
entonves Staedel, Dyokerhoff, Gautiar y Kdrner Scholl la prepararon -
de manera siamilisr.

Friedel y Crafts la obtuvieron disolviendo clorxo~-oloruro de
acetilo en benceno y afisdiendo slorurc de aluminio anhf{dro (método -
que tambiér eiguld P. !utin)(a)

Béaal y Detoauf(g)llegaron a ella por secidn de la monoolox

(19)

urea sobre uns soluciéu ecuosa de acetofeunona, Ssper en ocambio la
obtiene por eleotrdliuis de foido olorhfdrico en una solusi’n acuosa
de acetofeuona y 4cido acético, utilizando una diferencia de poten -
cisl de 5,6 a 6,5 volte y une densidad de corriente de 0,6 amperes -

por omz.

Propiedades fiziocas : La c¢lorxpsoetofenosa oristaliszs del alcohol daild

do en plsoes rdmdbicas. Tiene un punto de fusidn $9°C y um punto de =

eduliioidn 247°0C. su densildad relativa s 15"1‘!(]1:5) e3 de 1,3240 y & -
3

25°(Df’)1.198.

Es practiocameste insoluble en agua(alrededor de 1 mg por 1li-
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tro o teqpavratarz awoisnte)pere & fis:luents tnludle an alrakol,etar
¥ benceno,
8, préﬁi'Sn de vspor & 0°0 &3 49 00,0025 atalafuves(2,12 sm BQ

Un :13 de oire quecda saturado con 30 mg y & 20°7 oon 10Y mg.

Propigdadex qufalcas : Su oxldacidn produce %cido benzcice 10 que prus

ba que ol aloro so sncuentra ubiozdo sobre la scudena lateral,
L& rdalive 1ubilidad de sue olore hace quo sea poridble deg -
placarxlo poxr tratauiento con volacione: alealinas celienteis.

H ~¢ 't -] 4+ N e ) 00Ul G + [3
Ob 5 (.0-0112 Cl+ e > Cbﬂs cC bhzﬁu Clua

Poxr Buectri parte( ver wis adelante) hewow podido comprovar -
quse esta &ocida 86 ¢juroa también en grado apreciadble a tezmporaturs -
anbiente.

£. asus no altera ln cloroucetofenona einé cuando me hierve
1a la mezols en tubo vellaco produciéndoce fcino olorhiérico y nun sé-
1ido de glto punto de eballiecién (Grnabo)(n)

Calentando vlorosnetorfenana sou sronf{roo alcohélico en tubo
gellado durente unn hors a 105°C e obtiene una nesgola oompuerta por
purtee igwdes 8 25 y 2-6 difenilpirarineae. Gubrléflz) estuMi:mdo la
acoida del wwnfaco rcbre la dbromonscotofenona comprmbé ane por reem =
plaso del haldiseno ne preoducia la 3~6 Glhidro 25 difemilpirssina la
que por oxidsoién enponténee formeba 2-5 Aifemilpirasina y ademéo ob=

servd la for.mceidn do 1la difencilamina (CbHs—CO CH2) 2NH pero no men—




oionaba la @~6 difenilpirasina. mtm(u)m” la experiencia oon olo
roacetofenonus y hulléd los tres ooupuestos mencionsdos. Segdn dicho =
autor la difenacilemina es un produoto intermedio de la formacién de

la 2-b6 difenilpirssgina.

, Las relaciones parecam oourrir asf:
H-~- -0l B -
obBS 00-0Ha o | obns 00-0!12\
+ —_— N
m!s +IIH3 H2 \ lle fensocil amina
- -00-C_H CH «CO=(_.
T1~0H,~90-0gHy 2 0 Cf5
C_H
%6™s ‘6’5
0 —OH 0 ~-: - OR
// \\2 0 /' \\\
) | N 2 E — ) | 25 difenilpiragina(’)
\‘\. /7 T > \ /
cnz..g cH- ¢
bH‘)' °6H5
y adends
06H5-CO-011201 OGHS.OO-C\H\?
Y ¥R, -—> /‘m difenacilamina.
¢} 61!5-00- CH 201 0635-00-03 2

(') La 2=5 difenilpirazina fué prepereds por primera ves por Staedel
¥y Riigheiner(l4) quienes la desoribieron como "isoindol*




165 65 65
Cii_ =30 CH == ‘C=QH OH =0
; 2 / ’ \
M > HN + Wy —> i, NH
6112-90 OB === O~ON oH 0
05 Oy, CR,
%5 CgHy
CH —._ C OH ¢
/f \\ 0 ”/ \.\
AR mo- 2 W S 26 aifemdlpirasina.
CB -~ @ CH--——0
O H, O E,

‘31 grupo 6arbénilo le conflerc reaotiviiad oon la femilhi-
drasinn y aon 1: hidroxilmuing. La roascoidn con 1la fenilhidrusine no
86lo tiene lugar oon el grupo OO0 oino gue el Cl tamdidn toas parte

Podia suponcerse que la reaocciém llevara & fornax COR oma @m0

1éouda de familhidraszina, 1s fenilhicrasona.

H_=CO~CH_C1 + H_N9E G H, — - — -
O H~COmCTCL + HNIR Culy — > osns-ﬂ OH0L + B0
HER O H,

@ bien com dos molduulas de fenilhidrasona

Oy =00 = OH,01 + 2 H NHH-O H —>0.H.~0 — OHy-RiMi-OcH,

g0 an

E5tes do0s muneras d¢ resoocionar no padisron ser comprodadss. En com



~10=

bio 303,91,(15)&&04“0 lu soccidn do la fenilhidragina sobre la =
w =bromoacetofenviia en sloohol hirviente obtuve unr ooupuseto inoolo-
0 oun punto de fusidn 17470 y dotermineda sa comporicién revultd -

perx 02832434' Su oo titacida no ruf detorainsda pero Booeevemu‘)

supons gque 1la roncoidn tous el mismo eaxino gue le de oloroacetofeng

na con el amoniaco, forméndose entoncce la 2-5 o 2-6 4ifenilino diai

dropiruginn,
:n i b A § 2 hUEEE §. f‘,
, 1 ‘?\.CGHS /t"!! - 635
Cbﬂs - S‘x{ﬂ\ /’“mﬁnﬁ 061! s-zm-n '\\‘ ll-}m OGRS
(36115-0 - GH CH —- 0-06115

Ahoxs pien, r!oasn(r“haohndo reaooionor la fedlikidmming «
gobre 1la W=-bromoacetofanona obtuve un corpuesto merillo econ punto

de fusidn 137°0, respondisndo & la conmpon ioidén 01‘1!1 o ces oon 1a

2'2
altad del peso moloocular da) hallafo por johols. Hess atribaysd a af
oho compuesto una estrusturs cfolios ocon 4 Atomos formande ¢l anille.
Posterioren inventiguoiones de Onllmm(m). m“t'l?), rmr(zo)no
les permitisron llegnr & conolu-iones preoisas yaopooto de la oomsti

tucidn del compuesto. Dos déoadun dempuds Bodforss' )

entudid el cop
puscto detall adenonta, oriticando la: publicessiomms de los anterior-
veute menolonados, y llegé o la conolu;iéa de que la remuciln ge pIp

bntan.)
duce dando lugar & ln formaocida del 1-3 di fenil 1-2 diassciocle

|
(?) Bodfores 1o llasa 1=3 difemil £ sianene 1~2



confirmando asf la hipdtesis de Hees.~ Hoogeveen obtuvo los gpismos
resultados utilizando la U -qloroscetofenona. La remaién se proda

oe entonoes osf i

0_H_~00 KN OH -0="NX
65 I+ 2'; L } ; ! HO 1 o1
OH, 01  H%-0.H, B0~ ¥-O.H,

7,8 eloroacetofenona reacciona oon el glorhidrato de hidro~-
xiluning en metanol diluido & temperatura smbiente produciendo la =
syn-fenilketoxius

CSHS - ?- CHzCI
HOﬁ

Bsta sustancia oristalisza dal sulfuro de ssrbomo, fundign—
do a 83,5 = 89°0. Sus vapores irxritan fuertemente los 0Jos y coloocz
ds sobre la piel, en estado s61lido o Aisuelta, prodmuce una persig =
tente sensasién de queiradura.

La resccién oon la hidroxilemins en medie aloalino conduce

junto a la formroién de 1a glioxima eorrespondiente,a la aparioiém

de pequeilas eantidadee de la anti-fenilketoximas

H., = - C

cbﬂb 0 0)!2 1
F=OH

Con el sulfure de sodio, reacciona la cloroacetofenocna pro

duciendo segin Chrzasosewska y chwmmki(ez)sulrnro de difensoilo



(sulfuro de dietil 22'diketo 33'difenilo)

0635 =00 - 0H201 J’lla\ 0635 00 =~ Ong
- 8 "+ 2ClEa ¥+ s

/s 2 /

Ce ~00 = OH 01 e UgHy = 00 = OH,

Propiedades fisioldgicez. Sus vapores actiian fuertemente sobre log =

ojos. Katz y i‘albort(7)doterminarf)n su poder irritante estiuéndolo -
en 0,021 partes por nillén para irrdar las muoosas nassles y 0,0083

(23) el efecto la=-

partes por millén para lus ooculares. Pora Henslien
orinfzeno oomiensa ocon 0,5 mg/m3 y 12 irritecidn masal con 1 m/ns.
¥edidas posteriores le asignan un velor de 0,3 mg/ma. De los datos
anteriorer y en compuracién oon los que reuul%an pera otros agresi -
vos se desprende que la cloroacetofenona es uno de los nbs poderosos
agentes laorindgenos, y de poder aproximedamente igusl 2l del elann—

Y0 de bByomo benoilo.

Goncentracién nfidra
irritante mg/md

Cianuro de bromobencilo 0,15-= 3
Clorocsvetofenona 0,3
Bromuro de beneilo 4
Jloroucetona 18

Prentiss(z)oomigm otroe datos interesantes: una oonceatra

oidn de 4,5 nu;/m3 es ya frurcamente intolerable y la exposicién por




dies minutos en wna atnéefera de 850 -g/n3 (0,85 3/13) es de resulta
dos fatales,
Efeotos t8xicos : sobre los enimales, se han efeotuado trabajos com

perros (Plurxy -~ krnik)su) Las &ltas ooncentraoiones les prodwoen

irritacién de ojos, nariz y garganta oon lagrimeo y sulivaviéa inten
sos. ¥fs turde se produce la inflamacién del aparato respiratoxio es
pecialuente da la $rdquea scompafinda de vémiton, teublores, edema -
pulmonar y finalmente el decedo. La afrnua del ojo que es especial =
mente venvinle es a veves ataocada profundamente y se ulcaera pndiendo
llegar a lu oeucra.

'obre el orgnnismo humano, su inhalavién produde una gran =
frritacién en la purte supertor del aparato respiratorio. Sobre 1la =
piel, en las partes m%&; sensibles, produce una persistente semsaoién
de queandura g otros efectos que fueron estudiados por Aanulick y =
Tarrsﬁ)pars quienes la oloroaoetofenona es un irritante mediuno,sien
do su> efectos hipcremls simple sin vesicacién, produoccidn de un sarxr
pullido urticerisl leve y escas{sina o minguna noorosige

Por nuuvstra parte heaos podido cowprovar gue la estada eon-
tinuuida en la atulsfexra contemiendo vupores de oloroacetofenona pro=
ducw la foruacidn de un eczems.

La olorouvetoienona gomo a;resivoe gufunicoe

L8 utdlizaoibn de la clorcawetofenons 6omo agresivo fuh pTre



viste po¥ loe mortesmericancs yecien hsola la terminacidm de ls pri-
‘mere guorya mandial por lo que 20 pude alcansar & ser utilisada en -
esa omergensia, Hn la nomenclature militar assricans se la conoce =~
por CN. Se han engontrado eficases otros agresivos Seniendo por base
1la cloroacetoferona en mescla com etroe laorimégence, tales como el
ONS oconstitufdo por olorosceto’enona y cloropiorina diswel tas em clo
rofoxruo guya ocoupo:ioidn es la siguiente :

Oloroacetofenona %€ 23,2

Cloropicrina . 33,4

Cloroformo . 38,4
y Sandlén la OFB que e: und s0luwidn de oloroscetofenona en una mes-

ola de bencemo y tetrucloruro de oarbono, de composicidm :

Oloroacetoferona < 10
Tetruocloruro de gurbono® 45
Bericeno " 45

¥l CNS ex un 1fquido incoloro que se tramsforma em ges inoe
loro, de olor duledn pearecido al anis, irrita los ojoc y el aparaso
respiratorio produciendo navsese y vémitos. By un sgente semipersis—

tente.( ') kn el veruno permanecs uns hora al descampado y 2 en los =~

(*) Dicese de um sgente quimico que es persistente cuamdo diez mine-
tos despuér de su disnernién al amire libre, Bajc condiciones favors=
bles, existe sufiociente cantided en el punto de dispewsidn para que

lac personis que se encuentren en su vecimdad requis¥en protecoidn.

Pasado ese lap;o, sl no existe sutioiente cantidad el agresivo es =
del tipo mo-perristente. (Vedder)§25)



bosques y en invierno 6 hores y una seaans respectivamente. Kl ONB
tiene igual oarsocteristica gue el anterior, y olor a benceno, casusan
do anflogos efeato8 que la cloroacetofenonas
Exis ten diversas patentes sobre n‘todol parsa volatilisar la
_Q)-oloroaoetotonona, en general la base de ¢llo es 1la mesola eon -
material combustible, por ejemplo pélvorss sin humo. Los oartuchos
de dispersifm son generalmente grinadss de mano de lag ouales emerge
oomo gas incoloro, y municiones, de lac' cuales sale humo gris azule~
dos Seyfn la temperatura y modo de dispersién puede ser persistente
o no-persistente (véase nota anterior). Por su oarfoter estd olasifi

oado dentro de los sgentes de hostigaxd.onto( "

La oloroacetofenona ocomo gas de imstrucoién.

La ocloxoacotofenona posee las siguientes propiedades que la
haoen muy apta para fines de instruoeidn:

A) Propledades f{sicas

I - Posee un punto de fusién relativemente elevado lo que la hace
apta en alto grado para la fabricacién de granadas y oartuohos donde
os esencial que la mezocla del sgresivo oon el material oombustidble -

oonserve permanentements su homogeneidad. En las mesclas 1fquido-sé

(') Agentes de hos tigamiento son mquellos,ouyas propiedades ffsioas y
qufmicas son tales que obligamn al uso de mésoaras para resguardarse =
de sus efeotos.




11d0 se producir{an deocantacionss atentatorias contra la efsotividad
del agresivo.

II - Kl calor produce la sublimnocién sin desoomposioidn, por lo
que oonserva as{ su efiocacia.

I1I - Yu densidad de vapor que oon respecto al alrxe es de 5,3 -~
evita que se produzoa su rédpids difusiéa.

IV - 1os filtros contra nieblus la detienen fécilmente.

Y - No es necesario emplear carbén activo en las méscaras para

instruocién, obteniéndose asi una ventaja econdmica.

B) Propiedades quimiosas.

I - No polimeriza o sea mantiene su poder ocon el tismpo. Rsta
propiedad la hace preferible & la aoroleina que como es bien conooido
polinerisa féoilmente.

II - Es estable en presenocia de 13 humedad, oondicidn que faltae
en varios sgresivos, entre ellos, gee mostaza, lewisita, fésgeno, olo
roformatos de metile, eoto.

III = Algunos agresivos al ser descompuestos por la humedad(agua)
dan lugar & la pyoduccidn de 4cidos, que como efeoto inmediato produ-
")

ce la ocorrosidén en los metales de los anvases. J.& cloroacetofenona

no ejerce efecto corrosivo, dnicamente gquita el drillo del acero.

(') intre los méa aorrosivos figuran : Bromuro de oianogeno, 0loruro
de bencilo, Oloro, Pésgeno, eto.-




C) Propiedades fisioldgioss :

I ~ Posee bajo 1limite inferior de irritacién, de 1o oual ya nos =~
hemos ocupado anterioruente, esto signifioca que bastan pequefias canti
dades para que los oartuchos sean efec tivos.

II - Su poder téxico es pricticamente nulo. Seglén Prentiss la con=
centracién minima letel para dies minutos de exposioién es de 0,85 mgd
(850 -g/na). Le volatilidad estf por debajo de esta dosis (especisal -
mente en espacio abiexto) pues como 41 jimos antes un 13 de aire a 20°0
se satura ocon 105 mg.

III - Los trastomos osusados mo son permanentes. Los ofectos dess

parecen a las 24 horas.

En el orden econdmico, sa facilidad de obtencidn, asf{ como -
ol reducido costo de las materias primas utilisadss constituyen una -
ventaja positiva. De los métodos aplicables para su:.obtenciln, el de
l‘riedel-Orntts(')es a no dudar el mejor, su rendimiento alcansa a un
75% del valor teirico; en ocambio su obtenoidn por acoién del oloro so
bre la acetofenona es muy pooo préctico ya gue da lugar a la formacida
de productos laterales (di y tricloroscetofenonas) qus dismiruyen con

siderablemente el rendimiento. .

(') Aotualmente esti en estudio por nuestra parte, el afeoto de la
sustitucién del oloruroc de aluminio por cloruro f‘rr.loo y mesclas de
anbos, sobre el rendimiento de la reacoidm de Priedel y Crafts paras -
1a obtencidn de la clorxoacetofenona.
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. Por los motivos expuestos se ocomprende entonces porqué se =
prefiere la cloroscetofenona, a los otros laorimigenos oconocidos pa=—

ra asarla como gas de instrucoidn.

Reacdones para su identificacién.

I - Operando sobre el extraoto alcohflico, por tratamiento con
soluciones aloalinas calientes se producird el desplasamiento del ha
16geno,

- + e e
0, H,~00=0H,01 + NaOH > 0gH,~00~CH,0H : JlHa

el cual puede entonces reoconocerse com nitrato de plata, neutralizan
do y acidifiocando previamente ocon 4dcide nftrico. Ensayos numeroses -
que hemog efectuado nos han permitido recomooer por este medio canti
dades de clorvacetofenona del orden O.IIIS‘ ng. La visidbilidad del pre~
oipitado coloidal se favorece mucho por agitacién meocédnica continuna-
ag,
Hemos operada como sigue: em un vaso ds precitados de 100

ml echamos 5 ml de la 80luocién alcohdlioa y § ml de hidrdxido de so~-
die 1 N. OCalentamos por unos dies minutos & bafio mar{a. Dejamos en-
friar, nsutralizamos y acidifioamos con 15 gotas de foide nftrico =~
conoentrado (verificado al tornasol) y afiadimos 40 ml de agua desti-~

l1lada.

Proocedimos entonoes con agitooién mecémioca mediants un mo =



toroito que llov; aoopladsa una varille aplustada en un extremo. eofec
tuamos el agregado de nitrato de plata 0,005 N gota a gota por un o
tal de 10 gotas, dejando entre una y otxa un breve lapso para favore
cer la homogeinizaoidn del 1fquido.

Hasta ocantidades de cerca de 0,20 wg (equivalente a 0,07 mg
OlNa), se pueden de esta manera oconstatar a la lus del dfa y sin pre
cauciones especisles., Hasta alrededuor de 0,12 mg (equivalente & 0,04
mg OlNa) son observables reourxriendo al efecto Tyndall.

11 - Al reacoionar el hidréxido de sodio sobre la cloroace~
tofenona se observa la aparioién de una coloracifm que varfa del sma
rillo al rojo, oon lu oantidad de sBustancia presente, temperatura y
tiempo de calentamiento. La 1iteratura no huce menocidén de esta reac-
oidn pero Jacobs eita una anfloga para las oloro y bromoacetonas don
de se foruan sustanocias resinoides.

Sobre la naturalegza de los produotos de la reacoién propone
mos dos hipdtesis, destinadas dnioumente a iniciar el estudio de es-
ta ocuestidn.

1° - La reaccién oomiensa por producirse como vimos mis arxi

ba dando lugar & la formscién de .) hidroxiacetofenona (alcohol fena

cflico, benzoilcarbinol) :

OBHB.OO-OHZ-OE + NaOH —, OlNa + OBHB-OO-CHZOB

La hidroxiscetofenona reacciona en presencia del exceso de



hidréxido sfdioco sufriendo una serie de oxidsoiones.

0, ~00-CH_ON _Na0n 0, H.-00-0F0  fenilglioxal

H,0 OH
06115-00-030 - OGHB-OO-O*OH hidrato de fenilglioxal

'H
OH trans

0. H -00=0 0 ' o8P+ g H «OHOH~000H &cido mandélioco
65 \n Z 765
0 H,~OHOR-000H ° 0gH,-00-COCR (inestable)
OgHg-00~000  — -~ :» OGH-OHO benssldehido
061!5-030 3, 06115-0003 doido benszoioco

, 2® - £l hidréxido 8édico puede obrar como sgente polimeri -
zante o oondensante, dando lugar a la formacién de compuestos de na-
turalesa resinoide similures a los produwoidos eon la oloxo y la bro—-
moacetona, en este cAu0 muy probablemente la reaccidn transocurra co-
mo antes hasta llegar &l fenilglioxal y luego se prodaugoa una 6omden

1 ]
s20ién del tipo de la ald&lica( )on le que también tome parte la hi-

droxiscetofenona que no llega a oxidarse.

(') Karrer. Tratado de quimica orgédnica, edie. 1937, pég. 182.~




Ahof¥a bien ninguna de las 408 hipétesis pudo ser comprobada
fehaoientemente. Nooc encontramos ea primer lugar em dificultades pa
ra separar los productos; mo nos fud posidble carscterisar el £oido -
bensoico sobre el producto del arrastre con vapor de &agua, pero 89 -«
bre el extracto etéreo fué puesta en evidencia la presencia del ben-
saldehido mediante la formacién del anillo rojo violédceo (reaceilén -
con el % naftol y 8cido sulfdrico).

Tenbién si el produoto de la reaocién de la oloroecetofeno=
na con 6l hidréxido s84dico se 1o neutralisa oon 4oido sulfdrico y -~
acidifioa, al oxidar con permanganato se percibe un fuerte olor a al
mendras anargas, oaracter{stico de la presencia del denzaldehido.
Una vez efectuada la reaccién entre la cloroacetofenona y el hidréxi
do de sodio, previo enfriamiemto, extrajimos con eter, oconsiguiendo
as{ que la mayor parte del color pasara a la capa etérea. Decantada
ésta y dejado evaporar el eter a teupsratura ambiente, nos encontrs-
wos frente a una masa sflida, de conmsistencia muy pegajosa y color -
rojo bordeaux. 3sta maga dejada estar, oon;enzd a resinificar. Sola -
mente soluble en alcohol y eter no nos fué posible determinar sm -
constitucién. iste hooho corroboraba la segunds hipStesis, hipése -
cis que 8¢ reforuava en cuunto uno gquisiera explicar la apariocién -

del color, veamos porqué @

J.a privera manera de reuccionar mo explica la formaciém del



color pues de todos los compuestos gue aparentemente se formarfan,el
dnico coloreado es el fenilglioxal, que tiene la apariencis deo un -
sceite amarillo, y hemos vis$o que el color var{e del amarillo al ro
Jo oscuro, de modo que la sola presencia de ese compuesto no aloansa
& proporoionar el oolor suficiente,

En cambio aceptande la segunda hipétesis podrfamos explicar
la formacién del color, suponiendo que la ovndensacién produce siste
mas de dobles ligaduras eonjugadas, que segdn la teorfia oromifora de
witt eoustituyen grupos oromdgenesc,

Podrf{a suponerse también que se cumplen las dos reacciones
de ahf el porqué se obtengan ambos resultados.

REsta resccidn e5s mmy poco sensible; estendo presentes canti

dades menores de 0,5 mg mo hay produccién de celor,

?éonica : La téonica seguida e la siguiente: BEa un tubo de ensayos
se vierten 5 ml de la solucién aloohSlica de cloroacetofenona y 5 ml
d; NaOR X/1, calentando a bafio marfia por 10 minutos, se retira, pue~
de observarse entonces la coloracién. Para eolores débiles es conve-
niente una vez enfriade afiadir 5 ml de oter y sgitar, el..color pasa-
rd & le eapa etérea intensifiocfndose.

III - coé2ggnoiona otra roacciém celoreads de la ) ocloroacetofe

mona. Pasando el gas por anonface alocohélico dice que se forma indol,

el cual puede ser oxidado a {ndigo por asccién del perhidrel, e reco—



nocerse por el color rojo producido al afladir p~dimetilamino bensal-
dehido en solucidén al 1fquido acidificado.

Hemos tratado de reproducir esta reaccién, pero sodos los
esfuerzos han resultado estériles, pues no hemos podido observar la
aparioién del color por agregado de ambos reaotivos.

Hemos procedido variando, las proporciones de alocohol-amo—
nfaco de (5+95) a (95+ 5) sin resultados y lo mismo sucedié en cuan
to hioimos varier la temperatura de reaccién entre 20° y 100°C y el
tiempo entre 10 minutos y 2 horas.

Para que la reancién citada por Oox se produsca eS8 necesa

rio que siga el siguiente camino :

/\ -
/ e .ro ; . 00
. L A | + Q1H
« /J 53201 . » oH
v s NA
2
Ahora para que el extremo de la cadena se cuelde al nficleo, harfa -
falta que en la posicidn "orto® oon respecto 8l origen de la cadena,

se encontrara presente un halégeno @ otro radiocal oapaz de uyniree al

hidr8geno amfnico para que entonces se tuviera indoxilo




Podrfa suponerse que el oxfgeno 4ol perhidrol obrara formasn

do agua
co . co
H 0]!2 . . an
H N
2 o

Pero e3to es de todo punto de vista imposible pues lo primero que su
cederfa serfa una oxidaoién sobre la cadena lateral oconduciendo pro-
bablemente a la formacidn de 4oido bengoioo.

Por otra parte ya vimos, hablando de lss propiedades qufni-
cas de la oloroacetofenona, en qué fornma reacociona ésta en presencia
del amonf{aco para foruar las difenilpirasines pasando por la otapa -~

previa de la difenacilamina.

- CH 01 -
chS 0O~ .Hz °6H5 (X)-Cliz
Nﬂs NH
0, ~00=0R,,01 O H ~CO-CH,

Bn nuestra opinién, bYasada en las comprobaciones y eonside~
raciones que preceden, tanto tedrioa oomo préoticauente, la reaccién

no 84 produce oonforme a las afirmaciones de Cox.

IV - La literatura oita otras reacciones como la reducoidn del mi

trato de plata amoniacal, y 1a oxidacién de la cloromcetofenona a -



éc120 benzoico mediente solucién sloalins de permanganato, recomp -
oiendo posteriormente el £oido bensoico formade. Para sa o;ananlta -
reaitizos al leotor s Jacobs, pég. 107. Pero ambas reacciones tie -
nen el inconveniente de requerir cantidades relativamsente grandes do

oloroasetofenona.

V - dr. André nml;“%m«»: de los laborutorios municipsles de
rar{s ha oconoebido una téoniocs de caracter general para el resoncoi-
miento de los geses de combate, y que puede ser aplicada para el coe
80 do la cloroacctofenona,

He sabido que muohos ggresivos son inectables en presencies
de mgus y 66 hidrolizam esponténeaonte nés o menos répidamente po -
niendo fcidos en libertad, otros pusden ser descompuestcs por el cakr
y producen en Beguids la micoma reaccidn, ésta se pone en evidencia ~
por medio de un indicador de pH.

Oomo lo: producto: sgresivos son muy diferenteuents descom
puestos por el agua, se acelera su hidrélisis haoiendo pasar la o9 -
rriente gaseosa por un tubo de platino oalentado; se produce uns des
compocicién pirogenada que pone en libertad una oclerta cantidad de -
hidrdeido.

A favor de esta decooupo:icidn las suutanoias lentamente o
diffoilueunte hidrolizables y mun las no hidroligzables, antdan, em -

las oondiciones de la experiencia, ripidanente sobre ¢l reactive -



(Kding utilisa azul de dromofencl) oonr una sensibilidad tal que pue-
de tenerse una idea si se considera que para obtener un viraje del =~
agul al amarillo basta afiadir a 2 ml de la solwién aloohélica 0,02 ml
de Old 100 1lo cudl corresponde a 0,0071 mg de ocloro, 0,0096 mg do
fésgeno o 0,0016 mg de W ocloroacetofenona. i1 reactivo se prepara de
acuerdo a las indicaciones de Clark y l.ubs.

Kling opera oon un pequedlo aparato portutil (Polideteotor -~
Kling) de unos B kg de peso oompussto por una bouba aspirante, el tu-
vo eonteniendo platino y un purbaujeador oon la solucifn de asul de -
browofenol, Lste aparato resulta priotico para ser ubioado en las em~

trudas de los refugios y otros lugares iumportantes.

Deterninacién cuantitativa

La literatura menciona un 86lo adtudo propuesto para la de -
terminacidn cuantitativa de la W oloroacetofenona. Hoogeveen, adop~
ta 1la reeccidn oon el sulfuro de sudio, menoiomada por Chrzasosewska
y Chwalinski, en la ocual ademds del sulfuro de difenacilo se obtiene

la formaoifn del cloruvo de sodio.

2 Cbﬂ- 00‘0H201 na2 (06H5 CO"CHZ )2 S +2 ClNa

5
&

Rste cloruro de sodio lo detcrina Hoogeveen por titulaciém

aplicando el wétodo de Charpentier-Volhard por retormo, 1La técnioca =

preconizada por el autor es la que sigue : “Se pesa una cierta canti-



*iad de ¢) cloroacetofenona (alrededor do 0,5 gramos) se la disuelve
ven 50 ml de al@nhol yaesta solucién se afiade una segunda solucién -
*consistente en 3 gramos de sulfuro do #iodio disuslto en 50 ml de -
varsua destilada y se acidifica con 25 ml de &oido,nftrico X/1 (1libre
*de 06loro). So cexpele el 4Aoido sulfhfdrico hirviende la golucidm ai-
"luida y reemplazando el agua evaporada, pues de lo eontrario el "SH

*geria oxidado a 4cido sulfirico. Se titula la solucién por el méto-
30 de Volhard. *

2

Wl autor corsigna sélo dos resultados

Pesado Heallado
0,3855 g 0,3845 g
0,1206 g 0,1216 g

Experimental

Siguiendo la téﬁnioa oitada hemoe efectuedo una serie de de~
termingciones. Una ves expulsado el #&cido sulfhfdrice (eomprobado oon
papel d¢ acetato de plomo) dejamos enfriar, llevamos exactauente a -
500 nl en matraz aforedo, y efectuamos titulaciones sobre 5 poroiones
de 100 ml cada una.

) Pars comodidad en las leoturee y céleulos, utilizemos solu -
ciones de sulfocianuroc de potasic y nitrato de plata 0,065 R, de las
cuaies un ml de la solucidn de nitrato de plata equivale a 10 rg de ~
U)-8loroacetofenona.

Lop ouadroe I a IV oontienen los resultados obtenidos em =~

nuestras experienclas.



CUADRO I
Cantidad IO3A¢ 0,065 X | Cantidad Brrer BrrOoXY
pesada gastado hallada |[Promsdio | adsolute | relative
8 ml B g
9,70 0,4850 /
9,65 0,4825
0,4832 9,70 0,4850 0,4850 0,0016 0,37
9,70 0,4850
9,75 0,4875%
9,20 0,4600
9,15 0,457S%
0,4620 9,1% 0,4575 0,4595 0,0025 0,54
9,25 0,462%
9,20 0,4600
9,50 0,4750
9,50 0,4750
0,4792 9,60 0,4800 0,4775 0,0017 0,35
9,55 0,477%
9,60 0,4800
8,60 0, 4300
8,50 0,4250
0,4254 8,50 0,4250 0,4280 0,0026 0,61
8,60 0,4300
8,60 0,4300
9,00 0,4500
9,10 0,4550
0,4486 9,00 0,4500 0,4510 0,0024 0,53
8.95 0.“75
9,05 0,4525




CUADRO IX
Cantidad | HO,Ag 0,065 ¥ Camtidad Error | Error
pesada gas tado hallada | Promedio | absolute | relativo
8 ml 8 g
6,45 0,3225
6,55 0,3275
0,3232 6,45 0,3225 | 0,325 | 0,0018 0455
6,50 0,3250
6,55 0,327%
7,15 0,357
| 7,15 0,3575
0,3534 7,10 0,3550 | 0,3555 | 0,002 0,59
7,10 0,3550
7,05 0,3525
6,85 0,3425
6,85 0,3425
0,3418 6,90 0,3450 0,3430 0,0012 0,35
6,90 0,3450
7,50 0,3750
7,50 0,3750
0,3746 7,40 ! 90,3700 { 0,3730 | 0,0016 0,42
7,50 0,3750
7,40 0,3700
6,55 0,327%
6,50 0,3250
0,3266 6,50 0,3250 | 0,3285 | 0,0019 0,57
6,65 0,3325
6,65 0,3325




QUADRO IIX
Osntidad 1l03Ag 0,065 N | Ontidad ! Errorx Errox
pesada gastado hallada | Promedio | absolute | relative
8 nl 8 %
5,55 0,2775
%455 0,2775
0,2752 5,50 0,210 | 0,2770 | 0,0018 0,65
5,60 0, 2800
99 50 0, 2750
5,20 0, 2600
5,25 0,2625
0,2620 5420 0,2600 | 0,260 | 0,0010 0,38
5,20 0, 2600
5¢25 0,2625
5,35 0, 2675
5,20 0,2600
0,2668 5,35 0,2675 | 0,2655 | 0,0013 0,48
5030 0,2650
5¢35 0,2675
5,05 0,2525
0,2514 4,95 0,2475 0, 2500 0,0014 0,55
5,00 0, 2500
5,85 0,2925
5,90 0,2950
0,2942 5090 0,2950 0,2930 0,0012 0,40
5,80 0, 2900
5,85 0,2925




CUADRO IV
Cantidad l03Ag 0,065 ll Cantidad Brror Brrox
pesada gastudo hallada | Promedio | absoluto | Telativo
8 ml 8 %
3.90 '0.1950
3,90 0,1950
0,1940 3,95 0,1975 0,1850 0,0010 0,51
3,90 0,1950
3,85 0,1925
3,40 0,1700
3,45 0,1725
0,1722 3,45 0,1725 0,1710 0,0012 0,69
3,40 0,1700 -
3,40 0,1700
2,10 0,1050
2,10 0,1050
0,1038 2,05 0,1025 0,1045 0,0007 0,67
2,10 0,105%0
2,10 0,1050
2,40 0,1200
2,45 0,122%
0,1204 2,50 0,1250 0,1215 00,0011 0,91
2,40 0,1200
2,40 0,1 200
3,55 0,177%
3,50 0,1750
0,1774 3,55 0,1775 0,1765 0,0009 0,50
3,55 0,1775 '
3,50 0,1750




Pudiendo leer en la bureta hasta 0,05 ml las lecturss ten -~
drén una aproximacidn de 0,5 mg.

Si, para mo entrar en chloulos gue no se justifioarfam en -
nuestro osso, admitiisos que osa sproximmoidn es igual al error méxi-
mo previsible en cada deterninaci1én, veremos que en razdn del frag -
clonaniento precitado, pueden precentarcse estos dos casos extremos :
a) caso ufés desfavorable en gue todos los orror:as tienen el valor =
nfximo y son de igual signo, y b) caco méc favoruble en que tenien-
do iguslmente todos el valor mfiximo dos errores ron de un signo y =
tres del signo ocontrasrio. n ¢l primer ¢=:so, pars pesadas de alrede~

dor de 0,5 3, €l error néximo relativo serfa igual a 202 o 0,5 %,

2
500
y en el segundo a t—(-)_-'-L = 0,1%.~
. 500

En ouanto concierne a less pesadas, como la aproximacidn de
la balansa emploada es de 0,2 mg, y las centidades pesadas de més ¢
nenos medio gramo, el error ufximo puede estimarse ent—g(‘%- = 0,04%.

Del mismo modo pueds oslculerce para lar pesadess del orxrden
de 0,4 - ¢c,3 - 0,2y 0,1 g.

No oomocemos la aproximaoién que empled el autor en sus tra
bajos,pero aun cuando nosotros no obtuvimos diferencias tun bajes ¢o
uo las que €l uenciona, consideramos que el wétodo es bueno sobre to

do trabajando oon grandes oantidades.

El hecho de tratarse de un gas de guerra, hace que para nues



tros fines mo consideremos utiliszable este método. 31 se obsorvan les
pequaias cantidades en que aotia 1la oloroacetona (1fmite inferior de

irritaociSn alrededor de 0,5 ug/n3) ¥y oolocéndonos en/ el ouso nés favo
rable que se presenta en campaiia, en que generaliusnte lac cantidades

presentes pueden ser hasta 10 o uls veoes mayores que ese lfmite, ten
drf amos concentraciones de 5 mg/ma.

Como los aparatos extractores de nuestra tienem para tiempos
ocortos (1 = 2 minutos), wna oapacidad de extraocidn limitada, alrede-
dor de urn centensr de litros, tendrfumos que trabajar eon cantidades
del orden de 0,5 mg en @l mejor de los casos, e3 deoir eon cantidades
1000 veces menores que las que el mdtodo, tal como lo presenta Hooge~
veeu, peruite deterwminar.

Como 10 que en realidad se deter.dina en el ndtodo eitado es
la oantidad de oloruro de sodio formado, pensamos en ¢l primer momen-
to adsptar la reaccidn para miorvdeterminaciones, empleando por ejem~
plo la turbidimetrfa, u otro procedimiento apropiado.

Abhora bien, précticmuiente nos hallamnor oon un inconveniente
en lo que se relanoiona oon la duraciédn de la experi encia; ounando se =
trataba de eliminar por evaporacidn el 4cido sulfhfdrico formado, nos
encontramnos oon que el procedimiento era francamente tedioso, se em =
pleabs de hora y media a dos horus para gue el puapel de¢ acetato de =

plomo no acusara 1la presenoia de fAcido sulfifdrico em el vapor de



O

(")
Decidince entonces probar 4l mmltado odtenido reemplasands
el sulfuro de 50410 por el hidréxido 4 s0di0 ya qwe segdn vimos, por

eia vis tawdién se produce cloruro 4 s0dic y mo 50 tisne el insonve-

niente ds la formecisn del sulfhidrise @

OgH,-00~ON,01  NacH OgH,~00~CH.OH ClBa

/ La 1iterature compultada Do menciona minguna téonica cuanti-

Y
‘tativa basada en esa reancidén, y mo scertamos & explicarnos la rasén

que ‘wovio g Hoogeveen B eleglr justamsnte wna resscién de téonics tan
larga puss segin mos fud dado oksorwr, la yeasoldn entxe la clorvace
tofeona y &) hidréxido de spdic @8 lo bastanteo rdpida como para gue
ya & temperstura ambiente y &l poco tiampo de contaoto, ¢ pueda po -
ner en evidenoia el elore por medio del ut:nﬁ ds plata.

los primeros ensayos, efectundos groseramnte para formermos
una idea, Mo dejaron vislumbrar 1a posidilidad de que 1la resoceifén -~
llegars a tener aplicasifn real.

Ba efesto; mo dispomiendo de una téoniea ya estadlecida para
eota reasoidm y baséndomos en que la moaldm princidsl es dedida a los

iones 80dio que se ocomdbinan oon el mlégeno del Gompuesto, tomaNOS 0O~

(*) Podfa ssortarse 1z daracidn ds ls experiemcis splicands el vacfo
poTO @nto complicada la técuiocA.-
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mo punto de partida las centidades, tiempos y temperatura dados por -
Hoogeveen, por 10 que comensasos por utilizar el nidréxido de sodio =
eguivulente en su vonienido del 1om 80dio @& los tres gramos del sulfu
X0 xespectivo.-

Por eonsiguiente la primera téonica utiliszeda, es la que de=
mos & ogntinuacién 3

50 ml de la uoluoién de W- olorvacetofenons em alcohol se =
mesclaron oon 50 ml de una solucidn de hidréxido de codieo al 69‘")30 -
oalenté la mezcla unos 10 minutos a 60°C. Se dejé enfriar, se neutra-
1126 oon f0ido nftrico concentrndo y luego se acidifiod levemente,lle
vando por fltimo a 500 ml en matraz aforado, Prosiguiende luego ocomo
de costumdre $titulundo em 5 porciones de 100 ml.

™ la titulaoidnm por 61 método de Volhard se presentd el pri

mer ingonveniente. Una ves afladido el exceso de nitrato de plata, y -
al sgregar el indicador (sulfato férrico amoniasal) se observé 1la for
macifn de um oolor rojigo que justamente interferia con el que e pro
duce al 1llegar la titulacilm con sulfoolanuro de potasio & sm punto -
equivalente. FPelismente obviamos eon facilidad este ineonveniente des
pués de algunos ensayos. Llezé @ representar una mny satisfactoria sg
lucién el afindido de eter ¢ ‘benom( ')provi.mnto al sgregado del ex-
ceso de mitratoc de plata. Ambos tienen la propledad de disolver la ma
teria orgénioa cuya presencia confiere cclor a la 30lucién, al misme

tiempo que facilitaa la eosgulacién del oloruro de plata formado, evi

tando errores en la titulacién posterior con culfocisnure’ Me potasio.

En los ouadros V a VIII figuran los resultados obtenidos siguiendo el

procediniento mencionzdo. De su examen se desprende que ¢l hidréxido

de todio produse resultados comparables & los obtenidos ocon el método
de Hoogeveen.

2'3 Equivalente a una soluoidén 1,5 N.
*) Unos oinoo ml.

(") Hista no es sinov}gs :oﬁioﬂ%ﬁwg}6n de agamz ‘7) Bargsthaler al mé~

todo Yolhard - LyS



GUADRO ¥
Oantidad' '03A8 0,065 N| Cantidad Brror BError i
pesada gastado hallada | Promedio| ssolute | relative
8 ml g %
8,35 0,4175
8,35 0,4175
0,4168 8,40 0,4200 0,4180 0,0012 0,28
8,30 0,4150
8,40 0,4200
9,50 0,4750
9,50 0,4750
0,4720 9,50 0,4750 | ©0,4740 | 0,0020 0,42
9,45 0,4725
8,60 0,4300
8,60 0,4300 ,
0,4292 8,50 0,4250 | 0,4275 | 0,0017 0,39
8,50 0,4250
8,55 0,4275
9,70 0,4850
9,70 0,4850
0,4812 9,60 0,4800 0,4840 0,0028 0,58
9,70 0,4850
9,60 0,4800
10,05 0,5025
10,15 0,5075
0,5048 10, 20 0,5100 | 0,5070 | 0,0022 0,43
10,10 0, 5050
10,20 0,5100




CUADEO ¥YI
Cantidad losAg 0,065 N} Oantidad Exror Brrox
pesada gastado hallada | Promedio| absoluto | relativo
8 ml 8 #
6,85 0,3425
6,95 0,3475
0,3436 6,95 0,3475 | 0,34%0 | 0,0014 0,41
6,90 0, 3450
6,85 0,3425
6,20 0,3100
6,10 0,3050
0,3056 6,15 0,3075 | 0,3075 | 0,0019 0,62
6,20 0,3100
6,10 0,3050
Te45 0,3725
7045 0,3725
0,3704 7040 0,3700 0,375 0,0011 0,29
Ty 40 0,3700
T.45 0,372%
7,10 0,3550
7005 0,3525
0,3540 7415 0,3575 0,35%3 0,0015 0,42
7010 0,3550
Ted5 0,3575
7,70 0,3850
7,70 0,3850
0,3862 7080 0,3900 0,3875 0,0013 0,33
TS 0,3875
7,80 0, 3900
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QUADRO VII
Cantidad lobAg 0,065 N | Cantidad Brrox Exrror
pesada gastado hallada | Promedio| absoluto | relative
8 ml g <

4,05 0,2025
4,05 0,2025

00,2008 4,00 0,2000 0,2015 0,0007 0,34
4,05 0,2025
4.00 0’2000
4,75 0,2375
4,70 0,2350
4475 0,2375
4,75 0,2375
4’50 0.2250
4.% 0.2250

02232 4,50 0,2250 0,2245 0,013 0,58
4,45 0,2225
4,50 0,225
5,60 0,2800
5, TO 0,2850

0,2828 5,65 0,2825 0,2835 0,0007 0,24
5 70 0, 2850
5,70 0,2850
4,60 0,2300
4,60 0,2300

00,3202 4,65 0,2325 0,2320 0,0018 0,78
4,70 0, 2350
4,65 0,2325




CUANRO VIIX
Cantidad 3Ag 0,065 N | Centided Brror Error
~ pesada gastado hallada | Promedio | Absoluto | relativo
g ml 8 %
3,75 0,1875
3,75 0,1875
0,1878 3,70 0,1850 0,1870 0,0008 0,42
3,80 0,1900
3,70 0,1850
3,10 0,1550
. 3,05 0,1525%
0,1526 3,08 0,1525 0,1535 0, 0009 0,99
3,10 0,1550
3,05 0,1525
3,20 0,1600
3,15 0,1575
0,1602 3.20 0,1600 0,1595% 0,0007 0,43
3,2% 0,1625
3,15 0,1575
2,40 0,1200
2,40 0,1200 .
0,1224 2,45 0,1223 0,1210 0,001 4 1,43
2,45 0,1225
2,40 0,1200
1,90 0,0950
1,95 0,0979%
- 05,0962 1,95 0,0975 0,0970 0,0008 0,83
1,95 0,0979%
1,95 0,0975




Posterioruente ensayos efectusdos nos pexmitieron redmoir -
los volfuenes de solucién y reasotivo hagta 5 ml osde uno pudiende =
llegar & deterninar hasta _5 g con una diferencis del 5.

Oyeimos oonveniente estudiar &) método em lo que e refiere
8 las influencias que pudieran ejercer en sus remultados, variables
como; temperaturas, tiempos de calentamiento y comoentrecién de hi -
drfxido de sodio, tratamdo de buscar los valores de tales parfmetros
que saministraran los resultedos ués exeotoc, Comenzemos por emsayar
le {nfluenois de la temperatura y el tiempo manteniendo constants la
oconoertracidn del hidréxido de 308 0.(6%£). Para ello operamos em la-
siguiente forme ¢

Pesamos exuctamente une oierta cantidad de ocloxvacetofenona
(6,9502 g), la disolvemos en sufiolente sloohol y 1llevamos el volm -
men a exaotamente 500 ml.

Despule de coloear 20 poroiones de 5 nl en otxos tentoz tw-
boc de enssye les ailadimos 5 ml do seluoiln de hidréxido de sodie &1

6% sometiendo los 20 tubos & una temperatara de 20°C (t 2°)y retiran

do d¢ a $ tubos guda dies minutos. Acidificamos oon llm3 afindiendo -
luego 5 Ml de eter, agitando y pasando el tetal de ocada tubo a wm ex
lemmeyer de 250 ml. njaagedo cada tubo tres vesces con ague dentila
da, passmos @l agua de enjusgus al erlemmsyerx; &dladimos en seguida a

los 20 erlemmeyer 5 ml de AgHO; 0,065 H, y 2 m1 de indicador férri-
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oo, titulando luego por retorno com K3CN 0,065 Ne Del mismo mods prxo
ocedimor calentando prevismente temperaturas de 40° y 60°C,

Los resultados obtenidos los consignemos em el siguients -

ouadro ¢
CUADRO B
Agxos 0,065 H gestado
PIIPO (promedios de § titulaociones)
| 40°C 60°0
10 1,37 1,42
20° 1,44 1,40
30! 1,44 1,39
40" 1,39 1,40

El primer exanen del cuadxo nos hiso notar la muy pequefia -
varieoidn de los valores obtenidos. Por otm parte en este caso esta
mos en oondioiones de conooer ocon exactitud el volumen de reactive -
que tedricaiente hebieramos debido mtilisar. Teniendo en cuenta que
1 ml de Agn03 0,065 N eguivale a 10 mg de eloroacetofenona ese valor
resalta ser 1,38 al (el promedio total del cuadxo resulta ser 1,39).
Los valores extyremos del ouadro (1,32 para 10 mimatos a 20°C y 1,44
para 20 y 30 minutoe a 40°0.) eetin separsdos de 1,38 por 0,06 ml.

Por otra parte ya hemos dicho qpe las lecturasrpodian ser heohas oom
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una aproximacién de + 0,05 ml; ee ve entonces que amhae diferencias
son practicamente iguales, por 1o que se pueden considerar como debj
das al método en sf{., ELEste resultado obtenido mos indica que en rea-
lided es poce la influencia que e jercen los tiempos y temperaturas -
de calontamionto.. >in embargo, adoptando un margen de seguridad y =
para abreviar ls-duraeién de la téonica, oreemos conveniente elegir

un tiempo de 1V minutos y una temperaturs de 6C-C,

Las experiencias efectuzdas para fijar la concentracién del
hidréxido de sodio dierom wn resultado semejante, camo se desprende
de la observacién del cuairo siguiente.

CUADRO X
rxperienciags hechas @ 60‘C durgnte 10 minutos
titulgciones por quintuplicgdo

|" Normalided el | Ro g 0,005 ¥
hidréxido ml gastados
L]
de sodio | ) (promedio)
1K 1,40
2§ 1,36
3K 1,36

No ee utilizaron eoluciones 4 y 5 normales por resultar poco practi-

(') Recuérdese que hasta ahora hemoe usado KaCH, 1,5 N.-



cas, en especial llegado el momento de lu neutrali.acibn y acidifica-
cibrn. Aquf también se ve que en realidad es pooo irportente la in -
fluencia que puede ejercer la concentracién del reactivo. Fara noso -
tros es suficiente la primera, sobre todo si tenemos en cuenta que =
nuestro fin es investigar sl el método es adecusdo para determinar -
cantidudes de clorcacetofenona muochisimo mds pequefias, en que esa con
centracidén ejercerd la eeciém de masa suficiente para desplazar la -
reaccién en el sentido deseado que es la evaluacidn total del ion clo
ro obtenido en lu resccidn.

La téonica tal cual queaa entonces establecids, es lz eiguien
te

Se toma un cierto volumen de la eoclucién alcoholice de cloro-
acetofenona y se aiiade 1gual volumen de solucién N/1 de hidréxido de
sodio, se somete lu mezcla durante 10 minutos a bafic maria s 60°C, Se
neutraliga y acidifica oon dcido nftrico y se dej: enfriar. e lleva
la solucién resuliante a volumen y se titnian partes alf{cuotas sonve-
nientes por el metodo de Volhard, afludiendo previamente 5 ml de eter
y agitando pares favorecer la solucién de la materia organics en el di-

solvente,



Adaptacifn del método @l microandlisis : J

Efeetuamos ensayos para probar si el método daba resultados
para cantidades que se gproximgram a los 0,05 mg. Utilizamoe una bdu-
reta graduads al centésimo de centfmetro odbkeo y procedimos oomo en
teriormente pero utilizando soluciones de nitrato de plata y sulfo -
cignuro de potesio 0,0065 N en vez de las anteriores (,0,065 N), un
ml de la solucibén de nitrato de plata equivalf{a pues a 1 mg de oloro
acetofenona.

Como podfamos leer de a media gota, utilizando precauciones
especianles, (una gota = 0,02 m1l = 0,02 mg) se podfa tal ver llegar a
apreciar cantidades de cerca de los 0,05 mg. Las experiencias fraca-
saron completamente, en virtud de que la apreciacién del punto final
era muy dificultosa no obteni{amos un viraje neto gl rojo caracterfis-
tieco, la lectura estaba pues afectada de errores muy grandes,

Habfa enionces que buscar algun mdtodo de determinacién de -
cloruros en pequeilas cantidades que llevara la sensibilidad de nues-
tras determinaciones g un l1fmite inferior, al orden requerido para -
nuestro objeto,

Los métodos aplicables para tan pequeilas cantidades de sloru
ros (0,050 mg de cloroacetofenons equivalen a (,018 mg de ClNa) son

en general nefelométricos, pero también se pueden determinar clorgros



en esus cantidades recurriendo a la volumstr{a potencionétrica,
Los métodos nefelométricos se bacan en la obtenoidn de un -

precipitado coloidal de oloruro de plata en determinadas condiciones
J la comparacién de las intensidades de la lus emergente ol atravesar
la solucién en estudio y una roluoién tipo.

Hemos revisado dos wétodos : uno debido a Richards y-w.ns(za)
y ol otro a Lamb, Oarleton y Heldm.(zg)

Bl wnétodo de Richards y Wells no o2 muy satisfaotorio para -
determinaciones nefeclométricas precisas, por otra parte es aplicable
sdlo para soluciones acuosas. Bl wétodo de,lLamb, Carleton y NMeldrum -
es 1déntico em principio al anf}erior. Fué desarrollado em conecoidn
con el estudio de los gases dq;(guorra.los cugtles se absorben eén general
on alocohol resultando préotico :.!aplioar el método a esta solucidm.

Los sutores efectuan la procipitacién del cloruro de plata -
en soluoidn alookélica sl 504 ailadfendo ma graw sxceso d¢ nitrato de
plata 0,005 N (10 ml), oolocando la solucién en bdaido marfa inmediate~
mente después de 1la precipitacién mantenids a 40° 0 durante 30 mimm -
t05, luego enfriado répidauente a temperaturz ambiente y después do -
treinta minutos Be lu compara en un mefeléuetro con standards apropia
dos similarmente preparados.

Rste método tiene una serie de restricoiones prineipalmente

en 1o que respeota a la intensicdad de la lus incidente, que debe ser

lo mfs con:tante posibdle, y en la dificultad para conceguir 1la misms



iluminacién en las dos poroiones del campo dsl aparato.

‘Por otra parte los métofos nefelométricos aungme sensidles -
son muy poco exaotos, ectando afectados por muchas condiciones, y en
ecte 0850 en que el precipitado obtenido no es de gran megnitud mole-
oular, serf may diffeil slcanzar maeha exsotitud ya que la reprodusie
bilidad de la suspensidén ser§ pequeila y este es juutamente uno de los
fs 4uportuntes faotores que condicionan el grado de error de los né~
todos nefelom'étriooa.

Pratanos por consiguiente de splicar un método volumétrico =
a nuestro trabajo, los nétodos volumétrieoc resultan ser més exastos.
Fn potenviometria el indicador estd reemplasado por la lectura de los
inorementos de potenocial después del asregade de oada poroién del rees

tivo, hesta el mouento que se produzca an “salto* que denota que se
ha llegado 2l punto equivalente.

Tl método utilizado fué la titulecidn direvta oon nitrato de
plata. Log potaenciales fueron medidvs atilizando wn potenciémetro a -

(3o)y siguiendo el método uforonoial(sl)quo nos -

vflvula tormoidnica
ha presentado ventajas en la priotica.
Bn este udtodo me toua ocomo potencial de referencia el que -

se desarrolla eutre loe eleotrodos y le soluwoién emtes de oomemzar le

titulacidn.



. Para allo se utiliza el sisulenty diepositiveo.

(ng%’;__\_,dpmm
{

M
B e
Yiate N |
I electzvdo de platimo
\; "1 = plateade
e el
VYo b
Y.

¥l tubo cvapilar llsva ek su interior un alsabre de plata y -
la diferencia dc potensial cue se desarrolls entre éate y la solucidn
serf la quo se tone oomo referancia. Fl otro elecctrodo orté commtitul
do por uma e:pircl de platiuo plutenda, y pornterioruente sozetida a -
elesotrdlisis en unn tolucisn 4ébil de &oido elorifdrico.

Antes de conemnar ia titulacién me pipetea verins veces me -
diante el tubo capllar hacta gus la soluoidn se panmga en contaoto con
o)l alamdre de plata, la coclusna lf{quide se mantiens por capilaridad y
este potencial no varfa durante el ourno de le titulacifn. M vista =
de yuo aabdes elecirodos eetdn, sl prinocipio, en contadto oon la misme
soluoidn el potencvial imicial seri cero, a medida que se avance la t}
talacidn, ol 1fquido dal oarilny sarf ;s o menos el mizmo que al pria |
oipio (difuridn 1ayy pequefin) paro 0one 1t solucidn exterior ha varia- |
do cu coapocicidn, tendremor diferencies de potencial ceda ves mayo -
rcs, quo llegsrin & un 3fxim0 ocusndo ne haya slcanzado el punito de -

QYUival noi ae



Aquf se oomete un pequefio error por el volunen de l{quido -
del oapilar que no se tituls, en ecte caso, en las oercanfas del pun
to final se homogeiniza 1la soluocién retirando el electrodo de plata
Y soplando el oapilar, se agita, se seuciona y se pone otra ves el -
electrodo. Esta operwoidn se repite antes de osda sgregado, descones
tando previamente los electrodos. Nosotros hemos despreciado ese orroxr
por jusgur que e8 de poquoha ma;nitud frente a otros que se producea
en el oconjunto de lac operaciones desde el momento en que e extraen
las muestras, por lo que no hemos realirado esa operacidn.

Los reeultados de ume serie de determinaciones efeotusdes =
figuran en los ocuadros I &l XV en los que se han omitido lac oifras
indtiles, haciendo penoidm dmloumante de aquellos valores cercanos =
al intervale donde se produoce el "salto“.

Zmpleamos nitrato de plata 0,00644 N ouyo tftulo fué exmota
mnente determinado por titulaciédn potenoionétricae

Las deterainaoiones se efeotusron por quintupliocado, sobre
S 1l de soluocién aloohdlica de oloroscetoferona tratada con 5 al de
hidréxido de sodio /1, oalentanco & bafio mur{a a 60°C durante 10 mi
nutos, neatralizendo y scidificsuwo oon Soido nftrico Kl (lidbre de
olorxo).

J.a soluocién se pasa &l vaso de titwlacidén enjuagrndo el tw-

b0 oon aguis destilada sobre vidrio un par de veoes e incorporande =



esa agua al vase, sompletando en esa forma un volumen aproximado e
S50 ml; prooediéndose luege & la titalacién.

Agregamos el resctive xmitrato de plata desde una miorodareta
graduads al 0,01 ml, ol dispositivo fud completado com uan agitador -
acoionado por un pequedile -otor;

Un ml de la solucidn de nitrato de plata 0,00644 N equivale

a 0,995 mg de cloroacetofenona.
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QUADRO XX QUADRO XIX
nl lVJL{{nE/m<D1f.. -1'-7{ l % fr {mt.
0.1 3 001 2
0,9 28 ’ 0,9 29
L 45 35 100 1o L1 46 5 100
1,2 55 9 90 1,2 56 10 100 o
1.3 64 1’3 “
1,4 T2 1,4 T4
1,% 79 1, 79
1,6 84 1,6 83
Cantidad tommda : 1,16 mg Cmntidad tomada : 1,16 mg
Mbximoml 10 ~ 20 10 x 0,1=1,166 ml Méximo=l, 200 xl

1,166 x 0,995 = 1,160 =g 1,200 x 0,995 = 1,194 ng




CCAIRO T1X CUED XV
. . [ Ar_’ &E
nl Lﬂ{ zt.l */,;cimr al -nri&e /M{mz.
Y | T T T § -1 T
0,1 3 0,1 4
0,9 32 0,9 33
1,1 48 : 1,1 48
. b B 110 20 , 12 120 20
1,2 9 90 1,2 &0 10 100
1,3 68 2,3 70
1,6 715 1,4 T
1,5 @& 1,5 &8
1,6 83
Cantided Sonada : 1,16 mg Cantidad tomda 1 1,16 =g
ibximonl ,10 —E—w 20 = 0,121,160 m} Nixino:l 10 —“-9-—-‘0 20 X 0,111,166 i

1,160 x 0,999 = 1,154 »g 1,166 x 0,993 = 1,160 =g




CUADKO XV
] |
alj av ] b AE/ACJ pig.
12 ? ' -

Bl 3

6,9 28

LO 37 g s,
1,1 49 10 16¢ 10
L2 55 g o

1,3 64

led 172

1, 79

1,6 84

Cantidad tomada : 1,15 =g

Kiximo=1,10 58%x x 0,1=1,166 m1

1,166 x 0,995 = 1,160 mg

RujUrsE PE LUS RELULIALOS (ClawiUs AL AL LV)

Cantided 'ao,;; 0,064 B |Cantidad krror Yrror
tomnde gataco hellsds Fromedio {atroluto { ralgtive
ng ml ng £

1,166 1,160
1,200 1,194 .

1,160 1,160 1,154 1,179 0,019 1,63
1,166 1,160
1,233 1,226




Bepresentenocs tan 410 wna curva eorresponcients g los resaj-
tados dados ea el cusdro XI pues las decds eom &el mismo $ipe. ia eup
ve figura en el gréfiao 1°]1 en el ouanl hemos representado 1los potsp €
clales en funcidn de los voldmsmen de¢ repotivo agregados.

Pars deterzinar graficemente € punte final resulta mds clara
la representacidn de los cuoccientes entre los inorementos de potendial
en funcida del reactivo gactado, (gréfico n“2) el punto de squivalep =
cis estarf Gado en ezte cano por un mf2120 en la curva, que ¢orrespon
de al valor hallado eanterioramente por cdlonlo (irimera deriveda do -

=m0,

Repetimos oestan deseraincciares stilisarnkio ocantidades progre-
sivemente menores de cloroscetofencna. Xn cada Cas0 de¢ sfectugrom -
einoo deteraminacionss que no detallamos purs nO sumentar innscesarie~

mente la longitud de eata exposioifn, ecnoretindonce a d4dar loe resul-

Sados.
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Cantided l03Ag 0,00644 B| Cantidad Lrrorxr Error
tozada gastado hellada Promedio]| absoluto| relative
mg 2l ng #
0,846 U,842
c,876 ¢,B72
0,870 7,052 0,847 0,854 0,016 1,8
» 7 0,848 0,843 ’ ’ +83
L8772 0,867
Q,5%2 0,549
0,%9C 0,582 0579 0,568 0,012 2,06
0,591 0,568
0,566 0,563
0,279 0,278
0.288 0.2 3'6
0,290 C,292 0,290 0,283 0,007 2,41
0,273 C,272
0,292 0,290
0,056 C,055
(s ,CE0 0,059
0,058 T 0,055 0,054 0,05% 0,003 5,17
0,058 0,057
0,054 0,05%
0,049 0,049
. 0,050 0,050
0,047 *0,G49 0,049 0,049 0,002 4,08
RV Y C,4a7
0’049 00049

-

(') Betas titulaciones ae efectuaron afindiende 0,02 ll‘)mr'vez.-

-




1)

2)

3)

CONCLUS IONRES

Poxr sa baja soxioidad, ffoil manipulacidn y ebtencidn, 1a & oloxe
soetofenona resulta ser prdoticaments apte para ser utilisada comeo

ges de ilmstrucvidn,

¥o exisie hasia 13 fecha nizgune reasoidn espanffica para nu deteg
oida en pequefiar centidades.

Bacontrindese 30la en la atajufera, puede sar reconooids madisnte
tratamiento de su soluoidn elonhdlica con hidrixido ds eodio y pos
terior reconociniento del clomio de 3040 fomado, con mitrato de
ylate. Por este método pueds rssonocerse la eloxvscetofonons em -
cantidades germmunas al 0,1 mg. Hsta reaocién la dan también tg -
ans aquollos gases eonteniendomldgencs e su moléoula.

Partiendo del proocedimiento, arxiba menolonado, pura el yevonsoi-
mianto de la oloroucetofencvna, e ha estudiado mwn wétodo ocuanti-
tasive, que presonta sebre @l de lioogaveen, (nice gque hemos halla~
do en la literatura, les sigunieutes veutajus:

8) Jlapides - du téonics permite unc gran economia de tiempo.

b) Sewifviiiind - Pomile valorur el agreuivo en cnatidzden -

oercanas a 0,0% mg con un error relativo méximo del %€ sproximade-

nmente.
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