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CIENC1A

La Heal �o('i dad de Londre ha nombr-ado
m iembr-o coi-resporid ient e al Prof. Paul Lange
vin, prof sor ele Física cn el Colegio de Francia
y Director de la Escuela de Física y Química
de París.

Premio Cameron, - Ha xido concedido por la
Un.iv. ele Edinburgo a E. 1. Dodds, Prof. de

Bioqu îm ic-a en la Urriv. de Londrc ,por us tra

bajos sobre sustancias estrógena. intéticas. Ell
colaboración con Sir Robert Robinson, Prof. de

Química en la Univ. de Oxford, descubrió el
Est ilboest rol "'{T sus derivados., .'

JAPON

El Dr. t;hichiroku .i
T

omura ha ido nombr-ado

profesor de .F isiología zoológica en la 'I'ôh.oku.

Lniperiat University, cargo vacante por la re

ciente retirada del Dr. B. Ilatai.

.A Sir II. Carpenter, Prof. de lVletalurgia en

] a Escuela Real de Mirias de Londre, le ha
sido concedido por la Sociedad l\Ietalúrgica del

Japón el Premio Honda que consta de una

copa de oro y 300 Libr-as. Es el primer extran

jero que lo recibe.

La décimoquinta reun.ion general de la Zoo

logical Society of Japan se celebr-ó, del 12 al 13

de octubre último, en la l'okyo Lm.periai Uni
uers it-u, con asistencia de 240 miembr-os que pre
sentaron tl5 comunicaciones.

El Dr. Yô K. Okada ha sido nombrado Pro
f'e 'or en la Tokyo Imperial University como jefe
del In tituto Zoológico y director de la 1J.lisaki

Bioloqical. Station.

NECROLOGIA

D'J·. l'Jtlaynard lJ,1. Aletcalf , Prof. de Zoología
en la Un.iv. Johns 110pleins falleció el 19 de abril,
a los 72 años.

Pro], Karl. Bosch, Director de los Laborato
rios de investigaeión d la 1. G. Farbenind.ust rie
en Oppau (Al man.ia.) , falleció a Ia edad de
65 años el 26 de abril. IIabía recibido el Premio
Nobel en 1931. Entre sus numerosos trabajos
al frente de ernpr 'a química tan potente, des
tacan los que hizo hacia 1912 para indu triali
zar la síntesis del amon.íaco y que durante la

guerra d 1914 1918 salvó a .Alemarria de la pe
nuria en productos nitrogenados (abonos y ex

plosivos), y su OTan actividad a partir de 1930

para organizar la fabricación en gran escala
(le Ia gasolina sin tét.ica (él mon.tó la fábrica
ele Leuna ) que puede resolver a Alemania du
rante la actual guerra el problema de la falta
tIf' combuat.ib le líquido.

Dr. Frrd.ino n.â El lernuin., .Ast.r ónorno del Ob
xcrvator io Jlount lrilson, falleció el 20 de mar

YO, a los 71 años.

Edward Branly, Prof. d.e F'fsica en el Insti
tuto Cat.ó lico (h París, falleció el 24 de mar-zo,
a lo' 95 años.

JOShUCl Rosett , Prof. de )\eurología en la Un iv.
Col umb ia, falleció el 4 cl abril, a lo. 65 años.

E. Maraoliano, Prof. de Med iciria clínica en

la Univ. de Génova, falleció recientemente a la
edad ele 91 años .

Prof. w. C. Broeoer, Rector de la Univ. de

Oslo, miembr-o correspoud iente de la Sociedad
Geológiea de Londres, falleció el 17 <le febrero,
a los 8 años.

/(âroly Schaffer) Prof. de Neurología y P i

quiatría en la Univ. cle Budapest, falleció re

c ient.emerrte a los 75 años.

Friedrich. Em ich , Prof. de Química en el Ins
tituto Politécnico de Graz (Austria), falleció
el 22 de enero, a los 79 años. Era uno de los
más di tinguidos discípulos de Pregl (PrenlÏo
1 Tobel de Qu ím.ica, 1913) creador del microauá
lisis químico cuantitativo.

Prof. A. Besredka, Jefe de Laboratorio en el
Instituto Pasteur de París, falleció el 27 de fe

brero, a lo 52 años.

Iùadolph.o VOll Ih crint), - El 15 de septiembre
último falleció en Bäo Paulo este distinguido
zoólogo brasileño hijo del célebre naturalista
IIermann von Lhering, y director del :\Iuseo
Paulista. De em.peíiaba el cargo de jefe de Ia
Bección de Zoología del Instituto Biológico de
Bäo Paulo y, actualmente, estaba en corn iaiôn ,

al frente del servicio de Piscicultura del Min.is
terio de Agricultura del Brasil.

El Dr. Shintarô llirare, malacólogo de Kyoto
(Japón), ha fallecido el 9 de septiembre pasado,
a los 55 año. Era autor de un tratado de Con

quiología y trabajó en el estudio de las ostra y
cle los gasterópodos pará itos.
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Ex director del Centro de Bstudios y Experiencias de La Marañosa (Madrid)
y de Ia Fábrica 19 de la Subsecretaría de Armamento

(Cocentaina, Alicante).

Las sustancias lacrimógenas de la guerra pasada

Sustancias que provocan la producción abun

dante de lágrima, o lacrim áçenos, on conoci

das en gran rrúmer-o desde hace mucho tiempo.
De todas ella, sólo unas pocas, las de acción

más intensa, las más estables, las más fáciles

y baratas de fabricar, tienen aplicación como

agresivos de combate, o para que se entienda

más fácilmente, como "gases de guerra".
A todos los lacrimógenos de aplicación prácti

ca es común, como a la inmensa mayoría de

los demás agre ivos de combate, el ser su 'tarici.as

orgánica con uno o varios átomos de halógeno
(cloro, bromo o yodo; el fluor es todavía exce

sivamente caro). En los lacrimógenos, estos

átomos de halógeno están unidos a un átomo
de carbono portador simultáneamente de otros

grupo atómico (posición a) que hacen que
el enlace del halógeno con el carbono sea rela

t.ivament.e débil, o lábil. Estos grupos labili

zantes son principalmente grupos carbonilos

> C = O (tanto de cetonas, como de ésteres)
o radicales aromáticos, e pecialmente derivados

<le un núcleo bencénico.
Cetones halogenadas. - Uno de los prime

ros Iacrimóg no u ados fué la bromo-acetona

111a- 0-CI-12Br o B- toff (sustancia B) de

lo alemanes. Para obtener únicamente bromo

acetona, la mitad del bromo-producto caro y

del que en 1914 tenían casi un monopolio los

alemane - e pierde en forma de BrH, del cual
se regenera el bromo con CIOa Ta. Se puede con

seguir uu aprovechamiento total del bromo me

diante la reacción (l, pág. 139).

;) lIz-CO-ClI:¡ + 2 Br!! + so.rr, + ClÛ:¡�Ta =

=4 CHa-Cû- H2Br+ CII:¡-Cû-CH!! 1+ O;lH Na+3H2û

La mezcla resultante de 4 mol. bromoacetona (80
por 100) y 1 mol. cloroacetona (20 por 100)
corrsti'tuye la JIartonita de lo franceses. Aun

que la eloroacetona es de acción meno intensa

que Ia bromoacetona, la Mar-tonita resulta casi

tan activa como ésta, v mucho má barata.

omo la acetona es un producto de gran con

sumo en guerra, para otros fines, y en cambio

en la industria qu îmica alemana quedaban gran
de cantidades de metil-etil-cetona In aprove
chamiento, los alemanes introdujeron la bromo

metil-etil-cetona, C113 - C112 - 0- CH2 - Br, o

Bn--Stoj], que los franceses prepararon tam

bién y llamaron Homomartonita.

Esteres halogenados. - En todos estos com

puestos el grupo labilizante del halógeno es un

carbonilo cetónico. Otro tipo de lacrimógenos
'on los ésteres acéticos halogenados, en que el

OTUpO labilizante es un carbonilo de un grupo
éster. Lo más activos son el bromoacetato de

etilo, Br CI12-COOC2H5, y el yodoacetato de eti

lo, I CH2- 00C2H5, especialmente e te último.

El éster bromoacético, parece ser que fué em

pleado por los france es en 1912 para acciones

locales de policía, a propuesta del Laboratorio

municipal de París. AI menos, sobre este hecho

e ba an los alemanes (2, pág. 51) para cargar
a los france es la responsabilidad histórica co

mo iniciadores de la Guerra química, preten
diendo así atenuar la conmoción mundial que

produjeron el 22 de abril de 1915 con su ata

que masivo de cloro en Ypre .

Halsiros de aralqu.ilo. - Fuertemente lacri

mógeno son también los haluros de aralquilo,
es decir, homólogos del benceno (tolueno, xile
no) halogenados en la cadena lateral. El simple
b rom.uro de bencilo, C6H5-CH2 Br, (Cyclita de

lo franceses) fué usado al comienzo de la gue
rra pasada, pero no mucho, debido a que la

materia prima, el tolueno, tiene más valor pa
ra la fabricación de explosivos rompedore
(trinitrotolueno). En cambio el homólogo su

perior del tolueno, el xileno, concretamente Ia

mezcla ele los tre xilenos i omeros (xileno téc

nico) por la acción del bromo produce una m z

da de broniuro de xililo, CHa-C6H�-CH2Br y

de bromuro de xilileno, Br CH2-CoH4-CH2 Br,
(que a su vez son mezclas cada uno de ello ,

de los tre isomeros de posición correspondien
tes), que fué el lacrimógeno preferido por lo.

alem.anes y usado con el nombre de T-Stoff, o

Elder=Gas de los ingleses (3, tabla anexa).

...
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Clorop icïinu.. -l\luy usada en la guerra pa
sada como lacrimógeno fué Ia clorop icrina,
tricloronitrometano, C13 C N O2 (PS de los in
gle es, en mezcla con C1.1 n .Aqu.inita de lo
france es o mezcla NC de los inglese, en rnez

ela con cloro Klop de los aleman.es o cst rella
a-marilla de los ingleses). Si bien es un lacri
mógeno fuerte, a diferencia de estos que no

llegan nunca a ser mortales, la cloropicr ina tie
ne propiedades tóxicas que, fisiológicamente Ia

aproximan al grupo ele los agresivos sofocant '

(verdadero.' "gases asf i�ciantes' ') como el cloro,
el fo geno, el d if'osgerio, etc., por lo que no e

Ja suele considerar más que parcialmente entre
el grupo de los lacrimógenos.

Los lacrimógenos de la postguerra
.Al final de la guerra de 1914-1918 los ame

ricanos tenían en plena marcha su arsenal de
Edgewood, concebido sobre la idea de ser simul
táneamente una gran fábrica de producción
industrial y un centro de ensayos y experien
cías. Muchos de 'us hallazgos de 'últ.ima hora
no alcanzaron a ser utilizados en los campos
de batalla, pero e han estudiado después lo
suficiente para que alguno de ellos hayan te
nido general aceptación eu todos los países. Tal
fué el ca o de la célebre Leuiisita, el temido
"rocío de la nluerte" del que la prensa diaria
hizo una propaganda excesivamente aparato a,
para quedar de pUP, reducido a un agresivo
del tipo ele la Tperita, en ningún caso preferi
ble a é ta. También de Edgewood salieron dos
nuevo.' lacriInógenos de po tguerra, estos sí, rn
discut.iblemen te uperiores a los ya conocidos.
Uno de ello. el cia11/11/1"O de bromobenciio, (CA

de lOH amer-icanos, Camita de los franceses),

puede conxidertu-se como un bromur-o de b n ci lo
con un Il de la cadena lateral sustituído por 1
radical nitrilo.
El otro, de poder lacrimógeno equivalente,

pero de fabricación mucho más simple y barata
es la cloroa cetoïenona (rAr de los amer icanos ) ,

CuII5- 10 UII2 l, sustancia ele Ja que nos ocu

pa.remo más adelante.

Actividad fisiológica y constitución química
E � COIUÚll a todo. los Iacr-imógenos, excepción

hecha d la cloropicrina com.o ya e ha dicho, el
carecer de propiedades mortales: se trata de
sustancias excluaivarnente irritantes con acción
. electiva sobre las membranas oculares, produ-

ciendo fuerte comezón en el ojo, Iacrimeo abun
dante y, a mayores concentraciones, picor en Ia
nariz, garganta y partes más sensibles de Ia
car-a y manos.

Tnfl.u.encia. de la clase de halógenos. - La ac

ciôu Iacrimôgena, debida principalmente a los
átomos de halógeno, aumenta en general con el
peso molecular de éstos. Así, la bromoacetona
es más activa que la cloroacetona, el yoduro de
beneile más que el bromuro y éste, a su vez,
más que el cloruro; el éster yodoacético más
que el bromoacético, etc.
En cambió, la bromoacetofenona, preparada

también en Edgewood en la postguerra, no ofre
ce ventajas sobre la cloroacetofenona.
Resulta curioso que el influjo de los halógenos

en el poder tóxico de los otros agresivos es,
en general inverso, es decir, que las sustancias
re ultan más tóxicas con los halógenos de me

llor peso molecular: la bromopicrina es menos

tóxica que la cloropicrina, el bromuro de car

bonilo (bromofosgeno) menos que el fosgeno
(4, pág. 22), la iperita bromada (Bromlost de
Jos alemanes) resulta algo menos activa que
]a iperita misma (2, pág. 121), y la iperita yo
dada es totalmente inactiva.
Lnfiu encia del número. - El número de áto

mos de halógeno es también fundamental para
la acción lacrimógena, pues ésta disminuye al
auruenta.r el número de aquellos: la dibromome
til-etil cetona es menos activa que la bromo
metil-etil-cetona (5, pág. 35). En eambio aumen

ta el poder sofocante, como puede verse muy bien
en la serie de ésteres clorados del ácido fórmico:
el cloroformiato de monoclorometilo, CI-COOC
112el, es f'r-aricamcnt.e lacrimógeno mientras el
clorofonniato de triclorometilo, CI-COOC C13,
(Difosgeno) es la sustancia de poder sofocante
más inten o.

De todos modos, es muy difícil establecer re
l ac ion.es exactas entre la acción fisiológica de
Jos distinto agresivo y su constitución química.
Así, por ejernp lo, e conocido que la entrada de
nuevo átomos de cloro en la iperita disminuye
�? llega a anular totalmente su actividad. En
esto se ba a precisamente el mejor método de
de. imp.regn.ación y destrucción de la iperita
(Jo agentes clorantes son más eficaces que los
oxidantes puros).
Lnfl.u.encia de la posición. - En la serie aro

mática no sólo hay que tener en cuenta la clase
y número de átomos de halógeno sino la posi
ción. Es bien conocido de la Química orgánica
que un halógeno en el núcleo tiene un enlace
mucho más sólido y fuerte que si se sitúa en

la cadena lateral, y como para la acción lacri-
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mógena . e requiere un átomo de halógeno lábil,
de ahí qu sólo tengan valor en este sentido lo.
derivados con halógeno en la cadena lateral.

Así, por ejemplo, entre los dos isomeros

CIL-Hr
I
�

IV
y

Bromotolue n o Bro-m-uro de b encilo

aquél es inofensivo y éste es fuertemente la

crimógeno.
Actiuidaâ cuantitativa. - Por e to, las propie

dades lacrÍlnógenas óptima se presentan en el
cianuro de br-omob ncilo y en la cloroacetofeno

na, ambo con átomo de halógeno en una cadena
lateral de un núcleo aromático, en que además
de la acción labilizante del radical fenilo entran

en juego grupos no aturado (-C==N en el

pr-imer- caso y > = O en el segundo) que

cooperan a labilizar más el halógeno.
Cuant.itat ivamente Re expresa el poder lacri

mógeno por el Iimit e inferior de irritaciárc o sea

la mínima cantidad de su tancia que produce
tal efecto en un volumen dado de aire. En la
Tabla I se expr a en lug por m" (1, pág. 143;
2, pág. 122-3; 4, pág. 302-4; 5, pág. 35).

TABLA I

Cloroucetofenona .

Cianuro ùe b romobencilo .

Bromoucetona.. . . i
l\lartonita .

Bromometil-etilcetona �
I

•

odoacctato de etilo .

Bromuro de xililo .

Clorop ie r.inn �
Yoduro de beucilo .

Bromuro ùe b.encâlo i
Bromouuetat.o de etilo .

'loroacetona .

Dibromom t.i l-etálcc toua .

0,3 (2,4,3)
0,3 (1,2,..t,,»
1,0 (2,4)
1,5 (1,5)
],2 (1)
1,26(3)
1,6 (4)
1,-1 (1,2,..t,0)
1,8 (l,2,0)
2,0 (2,-1)

lU,O (1,3)
�,U (�,..t)
3,49(3)
4,0 (1,2,-1)
10,0 (2,..t)
1 ,0 (1,2,..t)
1 ,O (;»)

La cloroacetofenona

De todo lo anterior se deduce que el Iacri

mógeno que presenta más ventajas es la cloro
acetofenona. Sobre el cianuro de bromobencilo,
igualmente activo, tiene la ventaja de ser más
fácil y más barato de fabricar a más de hacer e

intolerable a cone ntraciones nienur s : limite
de intolera-ncia 4,5 mg pOl" m", «ianuro de bro
mobencilo 30 (2,4), egún otros autore, 1,5 y

4,0 respectivamente (5). Otras ventajas de

aquella sobre éste 'on su mayor estabilidad al

ca lor y el no atacar a los metales, pues todos
los otros Iacrimógcnos necesrtan cargarse en gra
nadas e maltadas, vidriada o erup lomadas,
Propiedades [isicas, - La eloroacetofenona

como la înmeusu mayor îa de lo llamados' , ga
ses de guerra", 110 es ningún gas, es una sus

tancia sólida, blanca de p. f. 5tj° y p. eb. 247°.
Sólida, tiene una den.s.id.acl ele 1,3 y us vapores
de 3,3. Otra de sus graneles ventajas es su ten
sión de vapor rumaruen te baja (fig. 1) lo que
permite mariejar-la a Ia teruper-a.tur-a ambiente

(0,013 111m a 20°) con gran comod idad : e pue
de fundir, mo ldca.r y cargar sin p recauciones

excepcionales.
En Química de guerra se entiende por volati

l idad de un agresivo, a una determinada te111-

peratura, la cantidad en pe o de esa . u: tancia
contenida por Ina de aire a sa temperatura.
Para la cloroacetof'euona es, según Mü ller, de
] 03 rug a 20Q (2, pág. 115). � e puede calcular
esa vola.ti lidad (Yt) a partir elel peso molecular

(.JI') y su tensión de vapor (p), rued iante Ia
fórmula (4, pág. ] 1) :

M x 273 x 11 X lUG
Y l
=

22,4 (273 + t) 760

Calculando a ba e de los datos anteriores, se

obtiene una volatilidad teórica de 109 mg que
coincide sensiblemente con el valor experimental.
romo se ve es una volatilidad muy baja, lo que
ha de tenerse en cuenta para su forma de empleo
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- Curva de tensiones de vapor de l a cloroacetofenoua
según Izquierdo Cros e l les y RipoU (5, pág. 39).

pues no basta con dejar caer la sustancia pura
en el campo, como con los verdaderos" gases" o

con los líquidos vol á
tile , sino que es necesario

volatilizarla a temper-a.tura elevada por cualquie
ra de los artificios que se dirán en otra ocasión.
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Pr áct.icament.c, Ia cloroacetof'enona es insoluble
en agua (solubilidad 1 : 1 000) y apenas se altera
eon ella ni a temperatura levada. Por ello, se

arra tra con vapor perf'ectamen.te, in descornpo
nerse, lo qu constituye uuo de los med.ios de pu
rificación. En cambie es rrruy soluble en los
dis lvent orgánicos: alcohol, éter, benceno, \C,
C14C. 'I'amb ién es bastante soluble en otros agre-
ivo C01no 1 f'osgcuo U),5 por 100) pero muy

poco. .oluble en fumígeuo. como 14Ti y Cl , 'i.
Actividad [i iioláçica, - Si bien su olor típico

puede per-cib irxe a una coricenta-ación de O,lmg/
m" ha ta 0,8mg/m:l no se . iente irritación ni Iacri
m o. 1 mgv'm" produce ya un lacrimeo tan fuerte
que impide Ja lectura y comienza a irritar la na

riz. Con 2 mg z'm" la irritación de ojo y nariz se

hace mucho lUÚS fnerte y a l rE'spirarla se xicntc
irritación de Ja gargant.a. �� lng/m:l ya pueden in

capacitar para ornba.tir. De 4 a ;) mg/n1.3 consti
tuyen una atmósfera insoportable: los ojos 110 se

pueden abrir, f-ie provoca tos, toda Ia piel de Ia
cara arde y es absolutamente impo: ible para nin
<>'una p rsona p rmanecer Il ese arnb.iente más de
un rnirrut.o (2, pág. 40). 'I'odos estos efectos des

aparecen r-áp idame.nt.e en Ia irimcn a mavor ía de
los casos sin dejar rastro, en cuanto se aban
dona Ja atmó: fera gaseada. Aquí radica otra de
Jas excelentes cual idades cl la cloroacetofenona
COIllO agresivo de combate, cuyo fin ideal es el
de incapacitar al enemigo para 1 combate in
dañar su salud. ni alterar su normalidad fisio
lógica.

î

nte i qllímica.-I..Ja cloroacetofenona (I)
exactamente to-cloroacetofenona o cloruro de [e
nacilo f'u é

preparada por primera vez por Gr-aebe

IY. III.

( lIa-CO

V.
III.

YII.

(6) en 1 71, clorando dire .tarn nte la acetofeno
na (II). Años de pués Friedel y Crafts de cu

brieron su método de obt nción de cetonas aro-

mát icas por eondensación de los cloruros de ácido
con los hidrocarburo aromát.icos en presencia de
tricloruro de alunrinio anhidro, reacción que lle
va su riornbre. Verificando Ia "síntesis de Frie
del y Crafts" con benceno (III) y cloruro de
cJoroacetilo (IY) obt.uvieron ello' mi. mos I en

1 4 (7). Adnalmente Il se obtiene también por
reacción de F'r ieclel -:-' Crafts a partir de III y
cloruro ele acet.ilo (Y) o anhidrido acético (VI).
Bstos dos

ú

lt imos son p roduct os ele transfor
maciún d ii-ecta del á(·Ï(10 acético, a. í como t.am
bién lo es el ácido mouoclor-oacático (\TII), C11-

�'O cloruro (IY) se emplea en la . egunda síntesis.

La fabricación

La. primera sjutesi tiene poco uso, pues Ia
acetofenona (II) es producto muy valioso por su

empleo en pet-fumer îa. I..Ja cloración (II-?I) no

tran curre IHUy l inrp iarnen te, es difícil un apro
vechamiento cuantitativo del cloro. siempre que
da algo de acetofeuoua sin clorar, y la cloroaceto
fenona retiene bastante ClII lo que le hace perd.er
una de sus mejor-es cualidades: el no atacar los
metales. El método de cloración eleet.roqu îmica
(B) COIl CllI es costo o de instalación y de reali
zación y aun así no da má de un BO por 100 de
rendimiento. ITO ha pasado ele ser una tentativa
de laboratorio. Mejor perspect.iva técnica ofrece
el método patentado r-ecien ternen.te por la 1. G.
alemana, dorando a temperatura elevada en fase
vapor y a contracorriente (9) pero por ahora,
aparte de 11.0 conocerse suficiente' detalles expe
rirnerrta les como e propio de toda patente moder
na, . ólo parece asequible a las grandes industrias.
Más ventajas ofrece Ja segunda síntesis antes

indicada cuyas materias primas son el benceno
(III), producto de la destilación de la hulla. y
el ácido monocloroacético (VII), hoy día produc
to muy asequible en la gran industria de mate
rias colorantes por emplearse en la fabricación
del añil o índigo sintético. Por esto a las fábricas
de productos militares no se les plantea el pro
blema de la obtención de VII la cual, si fuese rie

cesar io, es sencilla de realizar por cloración direc
ta del ácido acético, producto de la destilación
seca de la madera o preparado por sínte is a par
tir del acetileno.
Por tanto, en fin de cuentas las verd.aderas ma

terias primas, desde el punto de vista de la Eco
nomía nacional, se reducen a carbón (benceno
por destilación, carburo por reacción con cal para
obtener el acetileno), madera (ácido acético), sal
común (cloro por electrolisis, imp rese indible a to

da industria química de guerra), y energía eléc-
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tr ica (hornos de carburo, lectrolisis de cloruro
sódico) .

Para el qu.ím ico de Ja fábrica, las materias pri
Illas f'undamerita les son el benceno (99 por 100),
el ácido monoclor-oacét.ico. -:-' el cloruro de alumi
nio (que se fabrica con (·101'0 y aluminio me

tálico) .

Fig, �,-- F'ab r ionc
í ó

n dl' c l o ru r o de' c l oro a c e t
í

l o. R, 1·eactor. D,
destilador. t , termómetros. l, II, Ill, recipientes colecto

res para fraccionar.

Los detalles de la fabricación: instalaciones,
mai-cha de las reacciones, etc., han sido tomados
í'undam ntalmente del excelente libro de Grog
gins (10) con Jas modificaciones necesarias de
aùaptación qu se indicarán.
Bn el laboratorio, la obtención de un cloruro

d e ácido a partir del ácido se lleva a cabo con los
c lor-ur-os de fó. foro, cloruro de tionilo o cloruro
de sulf'urilo, todos ellos productos caros para ser

usados en grandes cantidades. En la industria se

u t il iza el cloruro de azuf're y el cloro, mucho más
baratos.
Rl clo ru ro ele clo}'o(fcet¡10.-- e prepara hacien

do pasar cJoro por una mezcla de ac. morioclor-o
acét.ico -:.� monoclornro d azu fre a 45,Q, seg ún la
reacción:

rua pequeîía cantidad de cloruro de cinc anhi
dro ( �J:.:! Zn) favorece la reacción COIllO catali
zador.

I.Ja inxta.luci ón ha de el' resistente al cloro:
reactor-es y recip ienre enrplomados, tubería de
p lorno. Bn la fig. 2 . e ve un esquema de Ia que
montarnos nosotro en la Fábrica 19 y que pre
senta JaR siguien.tes mod if'icacione con relación a

la de Groggins (10, páO'. 196) : supresión del tan

que de carga de 12 S2 (se hace la carga de una

vez antes de comenzar Ia reacción), el de tilador
(D) se coloca debajo del reactor (R) lo que faci
lita mucho la descarga, distribuidor de cloro en

serpentín con orificios inferiores. En realidad se

podría de tilar en el mismo reactor; el pa arlo
al destilador tiene por objeto ganar tiempo, pues
simnl táncamentc se puede estar clorando y desti
lando. ontra el consejo de Groggins (reactor
alto y estrecho) un reactor bajo y ancho nos ha
dado excelentes resultados con tal que el distri
buidor de cloro ea adecuado.

I.Ja capacidad de nuestra instalación, pequeña
de. de luego, pues el consumo en lacrimógenos es

siempr-e mucho menor que el de otros agresivos,
per-nrit.îa trabajar con Ja siguiente carga de ea

ela vez:

60 Kg
23 Kg

o.e -J Kg

A('. inono clo roacêtäco.
Eouoc loruro de azufre.
Cloruro ùe cinc.

l\Ianteniendo la temperatura interior a 45Q se

pasa una corriente de cloro a una velocidad de
4 I(g/hora, conociéndose el final de la reacción
por el desprendimiento fuerte de cloro no absor
bido en la salida ele gases. Se consumen en cada
reacción unos 50 Kg de cloro y dura unas 12 hs.
Se comprueba el fin de la reacción tomando
muestra que e destila en ellaboratorio, debiendo
dar un producto incoloro y de p. eb. correcto.
Se pasa el líquido al destilador donde se calienta

pr-imer-o 111Uy suavernente para que se despren
dan totalmente los gases disueltos (Cl.; ClII, SO;,!)
y en cuan to destilan las prünera gotas de líqui
do se calienta fuerte fraccionando en la siguiente
f'or-ma .

1) Hasta 909

2) 90-1009
3) 100-112<:>
4) Reaîduo.

La fracción 1) en la que predominan los clo
rnros de azufre se vuelve a añadir a nuevas clo
raciones. La fracción 2) después de reunir la de
var-ias reacciones, se rede tila rruevarnerrte y se

obtiene más cloruro ele cloroacetilo puro. La frac
ción 3) es cloruro ele cloroacetilo que se emplea
directamente para la condensación. El resíduo
4) se saca caliente, por presión, del destilador y
. e vuelve a añadir a nuevas cloraciones, conside
rándolo COTI10 ac. monocloroacético no transfor
mado. El rendüniento en fracción 3) e

, por tér
m ino medio, de 50 Kg; en una serie de cerca de
nn centenar de operaciones e obtuvo como ren

dimien to mínimo 41 Kg y como máximo 70 Kg.
En estas cifras no se ha tenido en cuenta el cloru
ro ele cloroacetilo que se obtiene por rectificación
de la fracción 2) ni se ha descontado el ac. mo-
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uocl.oroacét.ico recuperado del re îd.uo 4), COll lo

que el rendimiento sube lUÚS con relación al teó

rico. En toùo ea 'o nuestro r-end.im ieu.to coincide

con el indicado por Groggins : 380 libras de clo

ruro, de 44 libras de ácido, lo que corre ponde
senaiblcment él ,)1 Kg de cloruro de 60 J(g ele

ácido.
El cloruro de CÜIC que en la ' primeras reaccio

nes se ponía en la proporción de 1 Kg por ope
ración se puede rebajar hasta 200 g. Cuando e

limpia el reactor debe aumentarse la cantiùad.
Condensación de Friedel. y Craf ts, - Para esta

reacción (III+IV� 1+ i11l) no basta el hierro

emplomado, es nece ario empl.car un reactor de

fundición smaltada (R, fig. 3), t.a.mbiérr con do

ble fondo, de .arg'a inferior, agitador, termóme
tro, refrigerante de reflujo (serpentín mejor que
recto), y las necesarias bocas de carga (una d�
rectamente enlazada al tanque de benceno con

medidor, otra al de cloruro de cloroacetilo que
tiene la medida justa de la cantidad necesaria pa
ra una operación, y otra ancha para la carga del

13AI, ól ido ). La capacidad de e. te reactor que
es de uno 50 litros permi te trabajar con la si

guiente carga:

11,2f> Kg Cloruro <le aluminio.
30 I Benceno.
10 leg Cloruro de clo roac et.i.Io ,

El 113A.l Y el benceno 'e cargan de una vez en

I reactor. Agitando continuamente y enfriando

para que la temperatura 110 uba de 25(,) se añade

poco a poco el cloruro de cloroacetilo en el tran ,

curso de una hora e casa (unos 3/± h). Se ca

lienta entonces a 60(,) y se mantiene a esta tempe
ratura durant 2 h sin dejar de agitar.
Al cabo de este tiempo. descarga al tanque

separador y (eluplomado), previamente lleno con

agua y hielo en cantidad calculada para que te

niendo una temperatura inicial de 5c.> la final no
sea superior a 159 como máximo, y agitando con

t.inuarnerrte. Hl reactor R se lava con 3 litro de

benceno que e pasan t.amb ién a . En este tanque
se desclobla 'on 1 agua el producto de adición de
la cloroacetof'enona con el 1l3Al. Es necesario el

hielo y enfriar con el serpentín interior, pues si
se calienta hay de scomposición parcial y pérdida
en el r n.d.im.icnto. Una vez le compuesto el pro
ducto ele adición (15-20min.) s calienta con vapor
directo hasta alcanzar :15Q con objeto de facilitar
la eparación de la dos capas (bencénica con la

cloroacetof nona disuelta y acuosa). Se deja re

posar y d canta en la siguiente forma: la capa
acuosa se vierte a la alcantarilla de desagüe, Ia
capa irrtet-media emul ionada al colector II y la

capa bencén.ica tran parente al I. El producto al-

ma .enado en 11 procedente de varias reaccione,
cuando el recipiente está lleno. e sube por presión
al tanque S para volver a decantar el agua ya

eparac1a y reunir en I la nueva porción de so

lución bencénica transparente. Sin contar esta

adición, en el recipiente I se recogen unos 36 K.g
de solución ben cénica.

II

r
I

F'i g , 3. - Lu x t u luc i ó

n pan. .rea c c i
ó

n de _¡, .ri ede l y Crafts. R.
reactor. S, tanque separador. t, ter-mömeeros , I. II, re

cipientes colectores.

La instalación completa de la fig. 3, ocupa una

altura total de 6- m, y como es lógico necesita ir
provista de escaleras y plataformas a las alturas
convenientes para el manejo de las llaves y el
eontrol de ]a reacciones.
El ClH gaseoso que se desprende por el refri

gerante de reflujo, se recoge en instalaciones ade
cuadas sobre agua. Si se elimina bien la pequeña
cantidad de benceno que puede acompañarle se

tiene un ácido clorhídrico concentrado sumamen

te puro. E abido que hoy día el CIH proceden
te de cloraciones y otras síntesis orgánicas, como
producto secundario de la gran industria quími
ca, ha desplazado del comercio en gran propor
ción al CI1-1 de fabricación directa.
En nuestra instalación e e CIR ervía para la

fabricación del cloruro de etilo emp leado en la

producción del tetraetilplomo. lnclu o llegamo
a recoger el ClH en alcohol, y a emplear e te
alcohol clorhídrico en la fabricación del cloruro
de etilo COll grandes ventajas (mejor rendimien-
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El control analítico del producto se llevaba a

cabo por un método umamente sencillo del que
dar-emos cuenta en otra ocasión (en colaboración
con el Dr. José Vázquez Sánchez) y que es apli
cable tanto al producto puro como en mezclas
pirotécnicas, expresando siempre lo resultados
en cloroacetofenona pura. No obstante haber lle
vado a cabo esta valoración cuantitativa en cada
operación, i no se varía el método de obtención,
puede dar una idea aproxünada de la riqueza, la
determinación del punto de fu ión como puede
compr-obar- e con la siguiente tabla:

CIENCIA

to, rueuor p resron de trabajo, temperatur-a más
baja, volumen total más reducido).
Evidentemente no puede emplearse el ClH

procedente de la obtención del cloruro de cloro
acetilo porque sale mezclado con S02 y algo de
112, pero el pr-ocerlerrt de Ia condensación es muy
puro.

Piu-ificacián, - El siat ema de trabajo indicado
emplea. un exceso de benceno que actúa en la
reacción como disolvente para. (fue toda ella así
como la clescom.poxic ióu . ubsiguiente tenga lugar
en fase líquida. Ello tiene sus inconvenientes,
principalm ntc el de Ia destilación del benceno
(pérdida de t.ieiupo, púrrl.ida de benceno y con

sumo de energía) pero con instalaciones de este

tipo no se puede trabajar de otra Lorma, Para
trabajar "en :::;eco': cou la cuut.id ad teórica de
benceno para la "reacción ruo lecu lar '

se nece

sita una Inatu lac ión totahuente diferente a base
del reactor patentado por Ston y Jacobson
(11), horizontal, rotatorio, de tipo molino de
bolas.
En nuestra planta, la solución bencén ica pro

cedente ele tres operac ion.es l unos 110 Kg) se

dest.i laba de una y z eu un recip ien te ordinario
(ya no se preci a erup lornado ) cou dobl e foudo
para calentar con vapor y descar-ga inferior. El
benceno r cnperado (90-�)5 litros) se vuelve a em

plear en nuevas condensaciones. Aun caliente el
recipiente se descarga fundida la cloroacetofeno
�i� por su boca inlerior recogiéndola en mold.es
c il irid.ricos de hierro dond sol id i fica. Be obtie
nen as

í

:33-;j(j Kg (11-12 lCg por cada carga de
condensación) de producto bruto, débilmente co

loreado PH pardo y con una. riqueza Inedia de 85
por 100 cu cloroacetofenona pura. El 15 por 100
restante n su mayor parte es humedad y resí
duos de benceno. Según nuestra experiencia pa
ra Ja niayor îa de u.sos militares (carga de pro
yectiles de catión, bombas de aviación y granadas,
tanto disuelta como en mezclas sólidas) este pro
ducto es suficiente. Si se quiere purificar más se

puede elegir uno de estos tres procedimientos:
destilación directa (se nece ita calentar a la ele
vada temperatura de 245-2509), destilación en

vacío (no estaba a nuestro a.l cauce ) , o arrastre
con vapor. E ito

ú

lt imo f'ué s leccionado por nos

otros para obtener pi-od ucto más puro con fines
especiales. El arrastre so hacía con vapor reca

lentado a L.O<) en cargas de 150-200 Kg, Así e

obtiene un producto blanco COll una riqueza de
90 por 100. Corno se ve la ganancia no es extraor
dinaria por Ia humedad que retiene; la única
ventaja ef'ec-t iva s Ia pérdida del color.

p.f.e loroacetofenonu
pura por 100.

80
85
90
95
98-99
100

489
519
539
559
f57C)
589

Es impre cindible no seca}' el producto sino to
mar el p. f. directamente pues los líquidos que
retiene (agua, benceno) es lo que más influye.
Así, por ejerrrp lo, un producto bruto de riqueza
inferior a 80 por 100 y con p. L 449 si se seca
sobre plato poroso da un p. f. 52Q• Por esto el
p. f. no tiene un va.lor absoluto p ro sí relativo
para opcracione en serie realizadas exactamente
en las mismas condiciones.

En otra oca .ióu no ocuparemos ele la prepa
ración de artificio Iaer imógeuos y de su emp leo
militar.
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SOBRE LA APARICION DE UN COLOR
AZUL EN LA FABRICACION DE

SOSA ELECTROLITICA
Ell una planta d e elcctroli 'i� de cloruro de . o

dio a nuestro cargo, obser-vamos con frecuencia
flue al ccncentrar las lejía' alcalinas procedentes
(1f' las células, para alcanzar una concentración
I'll .lIaOII de 45 por 100 (en volumen ) , la sosa
m;í coucentrada salía d f' los evapor-adores con un
in tenso color azu l-violeta (111(' no tenía al entr-ar
f'1) ellos Ia lejía d i lu îda.

Lê! planta f'uncionaha con células del tipo
AI]e11-. Io ln., COll diafragma ve i-t iual de amianto,
{11l()dos (le Q,'J'afito Ack eso n y cátorlos (1 ch apa
dl' hierro IH'I·fol'ada. t rnbajn n.l o ('Il eal icn te
(,sO-gOO) .

[;llH p r im e rn h i pót r-xi« d(· q ue el ('(llol' fll('i-;('
.Iebid o a pn'S{'1Wia d(' pr-r iu a ntru u a t « d(' sodio.
J"'O('edClli C' de pequeña c-ant idad{'-,: de·lllêlll!.?'all(·�o
«o nt c n idus o n lo.' cá tod o«, r11(" !I('s('<,!ladêl IHI)' an á
lisis. plies n i (�sto¡.; Iii la l r-j iu )l(·IIr..;élhall «a n l ir l n
d(lS ap rve iab los (l{' m a nua n eso .. TO ob-sta ntr- f'l tip()
de color y su cmnpm-ram ien t o (in� tab il id ad ct

los ox id au tes y ê-l los l'('(lll<'t()l'P�) eru n .....emoj nnt cs
;1 I()� dC' un pe.rm a ng-a na ro.

POI' a n.i.l ixi-, . e Pll('Ol1tl'Ú q n « l a [Pjíêl f i n a l ('OJI

('('ntl'adH Hl -LS })C)I· 100." fll{\J'i"1-'1l)('1l1t' ('oIOl'f'a<lêl
«on t en îu a pr-ox iruud a rueu t e h axt a 1 pOl' 100 d<'
h ierro :v can ti d ad cs va r ia hl e-, h n xt u lin :{ pOl' lOO
dI' clorato d e sodio. Nf>- v ió que al dest r-u ii-se .p] co
lor p recip itaba h.id rorid o [érric o, y I::;e obser-vó
qlH' sólo apa recia e l 1'0101' al eoriccn tr-ar Iej ín-,
Pl'0('('c{C'1l1C's de eMula. cuyo diafragma de amian
to hHbía sido p{'rfoJ'H(lo, 1l1ieni ras (JW' ('Hando ll(l

hél híêl . 'ufrido rot Ill'ê-l dC'l diafragma ninguna eé
lula la lejía ('01le('111I'acla al 45 por 100 era éOlll

plf'iameute ill('olol'a y pxcnUl de cloratos. �rodo
(�sto jllstifieêl la ."igllicntc explieaeióll :

...\1 pel'fo],èln.;;c los diafl'ag1llas sc pl'o(luce' en (lI
I1quido catódico, por entrada ele cloro, una pe
(fueíïa (!antülad de clorato dc sodio (('1 liquido
l�stá (·aliellip) i'l enal clUI'alltt' el pro(·c.";o de ('(lll

eeutraeÎóu a iplllperatUl'a eleya(la oxida la pC'-

queñ a cantidad de hidróxido férrico que es arras

t rarl o por el líquido de la superficie oxidada Ô�
los C{ttOdOR. p robahl.emente en forma coloide. con

producción de ferrato de sodio (Fe 04 Na2). Es
sabido que los ferratos tienen nn color azul-vio
leta intenso y que únicamente son estables CIl lUI

med io alcalino fuerte (sosa eonccntr-ada ) , lo que
exp Iic-a q ue Qó10 se produzca el color durante pl

¡WOCf>-SO de concen t.ració n.

L na sosa ar í coloreada es natural que no tenga
aceptación en el morcado, por 10 que f>S necesario
decolorarl«. Para ello es preciso elegir HU p.roce
.l im ir-nto que no altere sensiblementc l a compos i
c i

ó

n (l� l a lejía conccrrt i-ad a :;, sobre> 10(10. (JlH'
uo int rod.uzca eomponent cs extraños. COli {''-itt·
fill qe utilizó un o c1C' e-stos mé tod o : cl�col()l'a(!i(lll
«on a a u a o.r iaeiutda o COll Ulla "o]IH·ióll ('011('(']}

tiad a de h i poclor ilo dp sorl io, gn a m ho-, ('¡l"(),, (·1
f(,ITaio se (1�stn1� e. p r-ee ip i tá nd osc h i.f i-óx id o t't'.
rr ico que se �('para pOl' f'il traciôu (l pOI' "iHIpI!'
�('(linH'Ilt::l_eióll. Bl agua ox ijren ad a no deja <1f>..,
pw'>" (le l a d�(·()loración m

á
s que ê-Ig'ua. v�r() f'-ll

cant.id ad tan pequeña qu e no al tr-ra seu sjhl em o n

te- el título d e 45 por IDO. El h ipoclor it o (l{> :-,()

dio, d e--pués <1(' l'Pêl('('lOllal' COll el T{,ITHto. no h a c-r

sino aunient a r en pr-q ur-fia p ro po r-e ióu la c-a n t ir l ad
<lC' Cl � Têt (jUP u o rru a l.iu.en t e cont ir-ue Ia "'O�;l a l -l-.-)

pOI' lOO. ",in eleva r, t aurpoco, ...,ell:.;;ihleIIIPlltt> SIL

c-on t e.n.ido máximo de 4;) por 100.

Por último, e� p ref'erible eoitar l a p rot luce ió n

de ferrato (e::" d ec i r, del cl o ra t o) median te IUHl

selección ad ecuada del am i a n t o dt' lo" diafragma',
un a colocación esrnera d a de los m ixm os en l a <
cél.u las y u n a v igi lu u c i a oportuna para l'l'(,Ulll

biarlos ant& de qne Sl' lie.::;tl'uyall !lOI' {'X<:�':-;O dt·
u':.o.
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