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CIENCTI A

La Real Sociedad de Londres ha mombrado
miembro correspondiente al Prof. Paul Lange-
vin, profesor de Fisica en el Colegio de Francia
y Director de la Escuela de Fisica v Quimica
de Paris.

Premio Cameron. — Ha sido concedido por la
Univ. de Edinburgo a E. C. Dodds, Prof. de
Bioquimica en la Univ. de Liondres, por sus tra-
bajos sobre sustancias estrégenas sintéticas. En
colaboracién con Sir Robert Robinson, Prof. de
Quimica en la Univ. de Oxford, descubrié el
Estilboestrol, y sus derivados.

JAPON
El Dr. Shichiroku Nomura ha sido nombrado
profesor de Fisiologia zoolbégica en la Tohoku
Imperial Unwversity, cargo vacante por la re-
ciente retirada del Dr. S. Hatai.

A Sir H. Carpenter, Prof. de Metalurgia en
la Escuela Real de Minas de Londres, le ha
sido concedido por la Sociedad Metalargica del
Japén el Premio Honda que consta de una
copa de oro y 300 libras. Es el primer extran-
Jero que lo recibe.

Lia déeimoquinta reunion general de la Zoo-

" logical Society of Japan se celebrd, del 12 ‘al 13

de octubre ultimo, en la Zokyo Imperial Uni-
versity, con asistencia de 240 miembros que pre-
sentaron 85 comunicaciones.

El Dr. Y6 K. Okada ha sido nombrado Pro-
fesor en la Tokyo Imperial University como jefe
del Instituto Zooldégico y director de la Misaki
Biological Station.

NECROLOGIA

Dr. Maynard M. Metcalf, Prof. de Zoologia
en la Univ. Johns Hopkins falleci6 el 19 de abril,
a los 72 anos.

Prof. Karl Bosch, Director de los Laborato-
rios de investigacion de la I. G. Farbenindustrie
en Oppau (Alemania), falleci6 a la edad de
65 anos el 26 de abril. Habia recibido el Premio
Nobel en 1931. Entre sus numerosos trabajos
al frente de empresa quimica tan potente, des-
tacan los que hizo hacia 1912 para industriali-
zar la sintesis del amoniaco y que durante la
guerra de 1914-1918 salvé a Alemania de la pe-
nuria en productos nitrogenados (abonos y ex-
plosivos), ¥ su gran actividad a partir de 1930
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para organizar la fabricacién en gran escala
de la gasolina sintética (é1 monté la fabrica
de Leuna) que puede resolver a Alemania du-
rante la actual guerra el problema de la falta
de combustible liquido.

Dr. Ferdinand Ellerman, Astrénomo del Ob-
servatorio Mount Wilson, fallecié el 20 de mar-
70, a los 71 anos.

Edward Branly, Prof. de Fisica en el Insti-
tuto Catdlico dc Paris, fallecié el 24 de marzo,
a los 95 anos.

Joshua Rosett, Prof. de Neurologia en la Univ.
Columbia, fallecié el 4 de abril, a los 65 afios.

E. Maragliano, Prof. de Medicina clinica en
la Univ. de Génova, fallecié recientemente a la
edad de 91 anos.

Prof. W. C. Broeger, Rector de la Univ. de
Oslo, miembro correspondiente de la Sociedad
Geologica de Londres, fallecié el 17 de febrero,
a los 88 anos.

Karoly Schaffer, Prof. de Neurologia y Psi-
quiatria en la Univ. de Budapest, fallecié re-
cientemente a los 75 anos.

Friedrich Emich, Prof. de Quimica en el Ins-
tituto Politéenico de Graz (Austria), fallecid
el 22 de enero, a los 79 anos. Era uno de los
mas distinguidos discipulos de Pregl (Premio
Nobel de Quimica, 1913) creador del microana-
lisis quimico cuantitativo.

Prof. A. Besredka, Jefe de Liaboratorio en el
Instituto Pasteur de Paris, fallecié el 27 de fe-
brero, a los 52 anos.

LRodolpho von Ihering. — Kl 15 de septiembre

~ altimo fallecié en Sdo Paulo este distinguido

zo6logo brasilenio hijo del e¢élebre naturalista
Hermann von lhering, y director del Museo
Paulista. Desempenaba el cargo de jefe de la
Seccion de Zoologia del Instituto Biologico de
Sao Paulo y, actualmente, estaba en comisién,

al frente del servicio de Piscicultura del Minis-
terio de Agricultura del Brasil.

- —-—

El Dr. Shintaré Hirare, malacdlogo de Kyoto
(Japén), ha fallecido el 9 de septiembre pasado,
a los 55 anos. Era autor de un tratado de Con-
quiologia y trabajé en el estudio de las ostras y
de los gasterépodos parasitos.

B
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Ciencia aplicada
PRODUCTOS LACRIMOGENOS DE APLICACION EN GUERRA QUIMICA

por
Francisco GIRAL
Ex director del Centro de Estudios y Experiencias de La Marafiosa (Madrid)
y de la Fabrica 19 de la Subsecretaria de Armamento
(Cocentaina, Alicante).

Las sustancias lacrimégenas de la guerra pasada

Sustancias que provocan la produccién abun-
dante de lagrimas, o lacrimdgenos, son conoci-
das en gran numero desde hace mucho tiempo.
De todas ellas, s6lo unas pocas, las de acciéon
méas intensa, las mas estables, las mas faciles
y baratas de fabricar, tienen aplicacién como
agresivos de combate, o para que se entienda
mas facilmente, como ‘‘gases de guerra’’.

A todos los lacrimégenos de aplicacion practi-
ca es comun, como a la inmensa mayoria de
los demas agresivos de combate, el ser sustancias
orginicas con uno o varios atomos de haldgeno
(eloro, bromo o yodo; el fluor es todavia exce-
sivamente caro). En los lacrimdgenos, estos
atomos de halégeno estan unidos a un atomo
de carbono portador simultineamente de otros
grupos atémicos (posicibn a«) que hacen que
el enlace del halégeno con el carbono sea rela-
tivamente débil, o labil. Estos grupos labili-
zantes son principalmente grupos carbonilos
> C = O (tanto de cetonas, como de ésteres)
o radicales arométicos, especialmente derivados
de un nucleo bencénico.

Cetonas halogenadas. — Uno de los prime-
ros lacrimégenos usados fué la bromo—acetona
CH,—CO—CH,Br o B-Stoff (sustancia B) de
los alemanes. Para obtener tunicamente bromo-—
acetona, la mitad del bromo—producto caro y
del que en 1914 tenian casi un monopolio los

alemanes—se pierde en forma de BrH, del cual”

se regenera el bromo con ClO,Na. Se puede con-
seguir un aprovechamiento total del bromo me-
diante la reacciéon (1, pag. 139).

5 CH—CO—CH, + 2 Br, 4+ SO,H, 4 ClO,Na —

—4 CH4~CO—CH,Br4 CH;~CO—-CH.Cl4SO,H Na3H,0
Lia mezecla resultante de 4 mol. bromoacetona (80
por 100) v 1 mol. cloroacetona (20 por 100)
constituye la Martonita de los franceses. Aun-
que la cloroacetona es de accién menos intensa
que la bromoacetona, la Martonita resulta casi
tan activa como ésta, y mucho mas barata.

Como la acetona es un producto de gran con-
sumo en guerra, para otros fines, y en cambio
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en la industria quimica alemana quedaban gran-
des cantidades de metil—etil-cetona sin aprove-
chamiento, los alemanes introdujeron la bromo-
metil-etil-cetona, CH,—- CH,—- CO - CH,—-Br, o
Bn—Stoff, que los franceses prepararon tam-
bién y llamaron Homomartonita.

Esteres halogenados. — En todos estos com-
puestos el grupo labilizante del halégeno es un
carbonilo ceténico. Otro tipo de lacrimégenos
son los ésteres acéticos halogenados, en que el
grupo labilizante es un carbonilo de un grupo
éster. Lios mas activos son el bromoacetato de
etilo, Br CH,—COOC,H;, y el yodoacetato de eti-
lo, I CH,—COOC,H,, especialmente este tultimo.
El éster bromoacético, parece ser que fué em-
pleado por los franceses en 1912 para acciones
locales de policia, a propuesta del Laboratorio
municipal de Paris. Al menos, sobre este hecho

se basan los alemanes (2, pag. 51) para cargar
a los franceses la responsabilidad histériea co-
mo iniciadores de la Guerra quimica, preten-
diendo asi atenuar la conmocién mundial que
produjeron el 22 de abril de 1915 con su ata-
que masivo de cloro en Ypres.

Haluros de aralquilo.— Fuertemente lacri-
moégenos son también los haluros de aralquilo,
es decir, homoélogos del benceno (tolueno, xile-
no) halogenados en la cadena lateral. EIl simple
bromuro de bencilo, C;H,—CH, Br, (Cyclita de
los franceses) fué usado al comienzo de la gue-
rra pasada, pero no mucho, debido a que la
materia prima, el tolueno, tiene mas valor pa-
ra la fabricacion de explosivos rompedores
(trinitrotolueno). En cambio el homdélogo su-
perior del tolueno, el xileno, concretamente la
mezela de los tres xilenos isomeros (xileno tée-
nico) por la accién del bromo produce una mez-
cla de bromuro de wzililo, CH,-C;H,—CH,Br y
de bromuro de zilileno, Br CH,-C;H,—~CH, Br,
(que a su vez son mezelas cada uno de ellos,
de los tres isomeros de posicién correspondien-
tes), que fué el lacrimégeno preferido por los
alemanes y usado con el nombre de T-Stoff, o
Elder—Gas de los ingleses (3, tabla anexa).
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Cloropicrina. — Muy usada en la guerra pa-
sada como lacrimégeno fué la cloropicrina,
tricloronitrometano, Cl, CN O, (PS de los in-
gleses, en mezcla con Cl,Sn Aquinita de los
franceses o mezcla NC de los ingleses, en mez-
cla con cloro Klop de los alemanes o estrella
amarilla de los ingleses). Si bien es un lacri-
moégeno fuerte, a diferencia de estos que no
llegan nunca a ser mortales, la cloropicrina tie-
ne propiedades toxicas que, fisiolégicamente la
aproximan al grupo de los agresivos sofocantes
(verdaderos ‘‘gases asfixiantes’’) como el cloro,
el fosgeno, el difosgeno, ete., por lo que no se
la suele considerar mas que parcialmente entre
el grupo de los lacrimégenos.

Los lacrimégenos de la postguerra

Al final de la guerra de 1914-1918 los ame-
ricanos tenian en plena marcha su arsenal de
Edgewood, concebido sobre la idea de-ser simul-
taneamente una gran fabrica de produeccién
industrial y un centro de ensayos y experien-
cias. Muchos de sus hallazgos de tiltima hora
no alecanzaron a ser utilizados en los campos
de batalla, pero se han estudiado después lo
suficiente para que algunos de ellos hayan te-
nido general aceptaciéon en todos los paises. Tal
fué el caso de la célebre Lewisita, el temido
““rocio de la muerte’’ del que la prensa diaria
hizo una propaganda excesivamente aparatosa,
para quedar después reducido a un agresivo
del tipo de la Iperita, en ningtn caso preferi-
ble a ésta. También de Edgewood salieron dos
nuevos lacrimégenos de postguerra, estos si, in-
discutiblemente superiores a los ya conocidos.

Uno de ellos el cianuro de bromobencilo, (CA
de los americanos, Camita de los franceses),

C.H,—CH—CN,
A
puede considerarse como un bromuro de bencilo
con un H de la cadena lateral sustituido por el
radical nitrilo.

El otro, de poder lacrimégeno equivalente,
pero de fabricacion mucho mas simple y barata
es la cloroacetofenona (CN de los americanos),
C,H,—CO-CH.,CI, sustancia de la que nos ocu-
paremos mas adelante.

Actividad fisiolégica y constitucién quimica

Es comtn a todos los lacrimégenos, excepeciéon
hecha de la cloropicerina como ya se ha dicho, el
carecer de propiedades mortales: se trata de
sustancias exclusivamente irritantes con accién
selectiva sobre las membranas oculares, produ-
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ciendo fuerte comezén en el ojo, lacrimeo abun-
dante y, a mayores concentraciones, picor en la
nariz, garganta y partes mas sensibles de la
cara y manos.

Influencia de la clase de halégenos. — Lia ac-
cion lacrimégena, debida principalmente a los
atomos de halégeno, aumenta en general con el
peso molecular de éstos. Asi, la bromoacetona
es mas activa que la cloroacetona, el yoduro de
bencilo méas que el bromuro y éste, a su vez,
mas que el cloruro; el éster yodoacético méas
que el bromoacético, ete.

En cambio, la bromoacetofenona, preparada
también en Edgewood en la postguerra, no ofre-
ce ventajas sobre la cloroacetofenona.

Resulta curioso que el influjo de los halégenos
en el poder toxico de los otros agresivos es,
en general inverso, es decir, que las sustancias
resultan mas téxicas con los halégenos de me-
nor peso molecular: la bromopicrina es menos
téxica que la cloropicrina, el bromuro de car-
bonilo (bromofosgeno) menos que el fosgeno
(4, pag. 22), la iperita bromada (Bromlost de
los alemanes) resulta algo menos activa que
la iperita misma (2, pag. 121), y la iperita yo-
dada es totalmente inactiva.

Influencia del nidmero. — El ntiimero de Aato-
mos de haldégeno es también fundamental para
la accién lacrimdégena, pues ésta disminuye al
aumentar el ntimero de aquellos: la dibromome-
til-etil-cetona es menos activa que la bromo-—
metil-etil-cetona (5, pag. 35). En ecambio aumen-
ta el poder sofocante, como puede verse muy bien
en la serie de ésteres clorados del Acido férmico :
el cloroformiato de monoclorometilo, C1-COOC
H,CIl, es francamente lacrimégeno mientras el
cloroformiato de triclorometilo, CI-COOC Cl,,
(Difosgeno) es la sustancia de poder sofocante
mas intenso.

De todos modos, es muy dificil establecer re-
laciones exactas entre la accién fisiolégica de
los distintos agresivos y su constitucién quimica.
Asi, por ejemplo, es conocido que la entrada de
nuevos atomos de cloro en la iperita disminuye
y llega a anular totalmente su aectividad. En
esto se basa precisamente el mejor método de
desimpregnaciéon y destrucciéon de la fperita
(los agentes clorantes son mas eficaces que los
oxidantes puros). .

Influencia de la posicion. — En la serie aro-
matica no sélo hay que tener en cuenta la clase
v numero de adtomos de halégeno sino la posi-
ciéon. Es bien conocido de la Quimica organica
que un halégeno en el nucleo tiene un enlace
mucho mas sélido y fuerte que si se sitia en
la cadena lateral, y como para la aceidén lacri-
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mogena se requiere un atomo de halégeno labil,
de ahi que sbélo tengan valor en este sentido los
derivados con halégeno en la cadena lateral.
Asi, por ejemplo, entre los dos isomeros

U, CH.—Br
|
/Br 7 |
A
.
Bromotolueno Bromuro de bencilo

aquél es inofensivo y éste es fuertemente la-
crimdgeno.

Actividad cuantitativa. — Por esto, las propie-
dades lacrimoégenas 6ptimas se presentan en el
cianuro de bromobencilo y en la cloroacetofeno-
na, ambos con atomos de halégeno en una cadena
lateral de un nucleo aromatico, en que ademas
de la accién labilizante del radical fenilo entran
en juego grupos no saturados (—C=N en el
primer caso y >C =0 en el segundo) que
cooperan a labilizar mas el halégeno.

Cuantitativamente se expresa el poder lacri-
mogeno por el limite inferior de irritacion o sea
la minima cantidad de sustancia que produce
tal efecto en un volumen dado de aire. En la
Tabla 1 se expresa en mg por m® (1, pag. 143;
2, pag. 122-3; 4, pag. 302—4; 5, pag. 35).

TABLA I

Cloroacetofenona ....... BLE RN ¥ 0,3 (2,4,5)
Cianuro de bromobencilo. ... .. 0,3 (1,2,4,5)
= A 1,0 (2,4)

ROEAODORLDIG. = F < c vt riaipcann - 54 1,5 (L5)
NEREbendER L i Aohascieiss 1,2 (1)
Bromometil—etileetona ........ —{ %,’(2;6&3
Yodoacetato de etilo......... 1,4 (1,2,4,5)
Bramato 40 xiIalo i i s s 1,8 (1,2,5)

& g 2,0 (2,4)
(bR T TGRSR SR SRS SE R S S % 19.0 (1:5)
Yodurg @6 benello. 4. . il 2,0 (2,4)

: & 3,49(5)
Bromuro de benecilo.......... { 40 (1,2,4)

Bromoacetato de etilo........
CROTDREREORE ' § ... i d P
Dibromometil-etilcetona . .....

10,0 (2,4)
18,0 (1,2,4)
18,0 (5)

La. cloroacetofenona

De todo lo anterior se deduce que el laecri-
mogeno que presenta mas ventajas es la cloro-
acetofenona. Sobre el cianuro de bromobencilo,
igualmente activo, tiene la ventaja de ser mas
facil y mas barato de fabricar a mas de hacerse
intolerable a concentraciones menores: limite
de intolerancia 4,5 mg por m? cianuro de bro-
mobencilo 30 (2,4), segiin otros autores, 1,5 y
4,0 respectivamente (5). Otras ventajas de
aquella sobre éste son su mayor estabilidad al

calor y el no atacar a los metales, pues todos
los otros lacrimégenos necesitan cargarse en gra-
nadas esmaltadas, vidriadas o emplomadas.

Propiedades fisicas. — lia cloroacetofenona
como la inmensa mayoria de los llamados ‘‘ga-
ses de guerra’’, no es ningin gas, es una Ssus-
tancia so6lida, blanca de p. f. 58° y p. eb. 247°.
Soélida, tiene una densidad de 1,3 y sus vapores
de 5,3. Otra de sus grandes ventajas es su ten-
sion de vapor sumamente baja (fig. 1) lo que
permite manejarla a la temperatura ambiente
(0,013 mm a 20°) con gran comodidad: se pue-
de fundir, moldear y ecargar sin precauciones
excepcionales.

En Quimica de guerra se entiende por wvolati-
lidad de un agresivo, a una determinada tem-
peratura, la cantidad en peso de esa sustancia
contenida por m® de aire a esa temperatura.
Para la cloroacetofenona es, seguiin Miiller, de
105 mg a 20° (2, pag. 115). Se puede calcular
esa volatilidad (V,) a partir del peso molecular
(M) y su tensién de vapor (p), mediante la
féormula (4, pag. 11) :

P e MX273><1)><1()“.
t= - 224 (278 +t) 760

Calculando a base de los datos anteriores, se
obtiene una volatilidad tedérica de 109 mg que
coincide sensiblemente con el valor experimental.
Como se ve es una volatilidad muy baja, lo que
ha de tenerse en cuenta para su forma de empleo

016
0,15
0,14
013
012
0,11 /
0,10 /
008
008
007 /
006 /

005
004 /
003

00z #

001 //
/

m de Mercurio

R - AT - SRR YT BEETY.
Temperaturas

Fig. 1. — Curva de tensiones de vapor de la cloroacetofenona
seglin Izquierdo Croselles y Ripoll (5, pig. 39).

pues no basta con dejar caer la sustancia pura
en el campo, como con los verdaderos ‘‘gases’’ o
con los liquidos volatiles, sino que es necesario
volatilizarla a temperatura elevada por cualquie-
ra de los artificios que se diran en otra ocasidn.
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Practicamente, la cloroacetofenona es insoluble
en agua (solubilidad 1: 1 000) y apenas se altera
con ella ni a temperatura elevada. Por ello, se
arrastra con vapor perfectamente, sin descompo-
nerse, lo que constituye uno de los medios de pu-
rificacién. En cambio es muy soluble en los
disolventes organicos : aleohol, éter, benceno, S.C,
Cl1,C. También es bastante soluble en otros agre-
sivos como el fosgeno (9,5 por 100) pero muy
poco soluble en fumigenos como C1,Ti y CI1,Si.

Actividad fisiolégica. — Si bien su olor tipico
puede percibirse a una concentraciéon de 0,1mg/
m® hasta 0,3mg/m?® no se siente irritacién ni lacri-
meo. 1 mg/m* produce ya un lacrimeo tan fuerte
que impide la lectura y comienza a irritar la na-
riz. Con 2 mg/m? la irritacion de ojos y nariz se
hace mucho mas fuerte y al respirarla se siente
irritacion de la garganta. 3 mg/m® ya pueden in-
capacitar para combatir. De 4 a 5 mg/m?® consti-
tuyen una atmoésfera insoportable: los ojos no se
pueden abrir, se provoea tos, toda la piel de la
cara arde y es absolutamente imposible para nin-
guna persona permanecer en ese ambiente mas de
un minuto (2, pag. 40). Todos estos efectos des-
aparecen rapidamente en la inmensa mayoria de
los casos sin dejar rastro, en cuanto se aban-
dona la atmésfera gaseada. Aqui radica otra de
las excelentes cualidades de la cloroacetofenona
como agresivo de combate, cuyo fin ideal es el
de incapacitar al enemigo para el combate sin
danar su salud ni alterar su normalidad fisio-
légica.

Sintesis quimica. — lia cloroacetofenona (I)
exactamente w-cloroacetofenona o cloruro de fe-
nacilo fué preparada por primera vez por Graebe

(CH;—CO—Cl1) CH;—CO

Sty g O </ R
V. CH,—CO =
VI. lmnm
cH,—Co—& > Ir
cl,
u_('uz_c_</_> I.
Il
O
T(fluA]
Iv. Cl-CH,—cO—C1 + & > TIIL
1,4-Cl, 8,
VIL Cl—CH,—CO OH

(6) en 1871, clorando directamente la acetofeno-
na (II). Afos después Friedel y Crafts descu-
brieron su método de obtencién de cetonas aro-
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maticas por condensacion de los cloruros de acido
con los hidrocarburos aromaticos en presencia de
tricloruro de aluminio anhidro, reaccién que lle-
va su nombre. Verificando la ‘‘sintesis de F'rie-
del y Crafts’’ con benceno (III) y cloruro de
cloroacetilo (IV) obtuvieron ellos mismos I en
1884 (7). Actualmente 11 se obtiene también por
reaccion de Friedel y Crafts a partir de 111 y
cloruro de acetilo (V) o anhidrido acético (VI).

Estos dos tultimos son productos de transfor-
macion directa del acido acético, asi como tam-
bién lo es el acido monocloroacético (VII), cu-
vo cloruro (IV) se emplea en la segunda sintesis.

La fabricacion

La primera sintesis tiene poco uso, pues la
acetofenona (II) es producto muy valioso por su
empleo en perfumeria. La cloracién (IT—I) no
transcurre muy limpiamente, es dificil un apro-
vechamiento cuantitativo del cloro, siempre que-
da algo de acetofenona sin clorar, y la cloroaceto-
fenona retiene bastante C1H lo que le hace perder
una de sus mejores cualidades: el no atacar los
metales. El método de cloracién electroquimica
(8) con CIH es costoso de instalacién y de reali-
zaeién y aun asi no da mas de un 80 por 100 de
rendimiento. No ha pasado de ser una tentativa
de laboratorio. Mejor perspectiva técnica ofrece
el método patentado recientemente por la I.G.
alemana, clorando a temperatura elevada en fase
vapor y a contracorriente (9) pero por ahora,
aparte de no conocerse suficientes detalles expe-
rimentales como es propio de toda patente moder-
na, s6lo parece asequible a las grandes industrias.

Mas ventajas ofrece la segunda sintesis antes
indicada cuyas materias primas son el benceno
(III), producto de la destilacién de la hulla, y
el acido monocloroacético (VI1I), hoy dia produc-
to muy asequible en la gran industria de mate-
rias colorantes por emplearse en la fabricacién
del anil o indigo sintético. Por esto a las fabricas
de productos militares no se les plantea el pro-
blema de la obtenciéon de VII la cual, si fuese ne-
cesario, es sencilla de realizar por cloracion direc-
ta del acido acético, producto de la destilaciéon
seca de la madera o preparado por sintesis a par-
tir del acetileno.

Por tanto, en fin de cuentas las verdaderas ma-
terias primas, desde el punto de vista de la Eco-
nomia nacional, se reducen a carbén (benceno
por destilacién, carburo por reacecién con cal para
obtener el acetileno), madera (acido acético), sal
comun (cloro por electrolisis, imprescindible a to-
da industria quimica de guerra), y energia eléc-
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trica (hornos de carburo, electrolisis de cloruro
s6dico).

Para el quimico de la fabrica, las materias pri-
mas fundamentales son el benceno (99 por 100),
el acido monocloroacético, y el cloruro de alumi-
nio (que se fabrica con cloro y aluminio me-

talico).

agua
e

salida de
| gases

Fig. 2. — Fabricacién de cloruro de cloroacetilo. R, reactor. D,
destilador. ¢, termémetros. I, II, 111, recipientes colecto-
res para fraccionar.

Los detalles de la fabricacién: instalaciones,
marcha de las reacciones, ete., han sido tomados
fundamentalmente del excelente libro de Grog-
gins (10) con las modificaciones necesarias de
adaptaciéon que se indicaran.

En el laboratorio, la obtencién de un cloruro
de acido a partir del acido se lleva a cabo con los
cloruros de fésforo, cloruro de tionilo o cloruro
de sulfurilo, todos ellos productos caros para ser
usados en grandes cantidades. En la industria se
utiliza el cloruro de azufre y el cloro, mucho més
baratos.

El cloruro de cloroacetilo—Se prepara hacien-
do pasar cloro por una mezcla de ac. monocloro-
acético y monocloruro de azufre a 45°, segtin la
reaceion :

4CICH,COOH+3Cl,+CLS,=4CICH,COCI+2S0.+4C1H.

Una pequena cantidad de cloruro de cine anhi-
dro (Cl, Zn) favorece la reaccién como catali-
zador.

La instalacion ha de ser resistente al cloro:
reactores y recipientes emplomados, tuberia de
plomo. En la fig. 2 se ve un esquema de la que
montamos nosotros en la Fabrica 19 y que pre-
senta las siguientes modificaciones con relacién a
la de Groggins (10, pag. 196) : supresién del tan-
que de carga de Cl, S, (se hace la carga de una

vez antes de comenzar la reaccién), el destilador
(D) se coloca debajo del reactor (R) lo que faci-
lita mucho la descarga, distribuidor de eloro en
serpentin con orificios inferiores. En realidad se
podria destilar en el mismo reactor; el pasarlo
al destilador tiene por objeto ganar tiempo, pues
simultdneamente se puede estar clorando y desti-
lando. Contra 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 sea adecuado.

La capacidad de nuestra instalacién, pequeia
desde luego, pues el consumo en lacrimégenos es
siempre mucho menor que el de otros agresivos,
permitia trabajar con la siguiente carga de ca-
da vez:

60 Kg Ac. monocloroacético.

25 Kg Monocloruro de azufre.
0,2-1 Kg Cloruro de cine.

Manteniendo la temperatura interior a 45° se
pasa una corriente de cloro a una velocidad de
4 Kg/hora, conociéndose el final de la reaccién
por el desprendimiento fuerte de cloro no absor-
bido en la salida de gases. Se consumen en cada
reaccion unos 50 Kg de cloro y dura unas 12 hs.
Se comprueba el fin de la reaeccién tomando
muestra que se destila en el laboratorio, debiendo
dar un producto incoloro y de p.eb. correcto.
Se pasa el liquido al destilador donde se calienta
primero muy suavemente para que se despren-
dan totalmente los gases disueltos (Cl,, C1H, SO.)
v en cuanto destilan las primeras gotas de liqui-
do se calienta fuerte fraccionando en la siguiente
forma :

1) Hasta 90°
2) 90-100°

3) 100-112¢
4) Residuo.

La fracciéon 1) en la que predominan los clo-
ruros de azufre se vuelve a anadir a nuevas clo-
raciones. La fraccion 2) después de reunir la de
varias reacciones, se redestila nuevamente y se
obtiene mas cloruro de cloroacetilo puro. La frac-
cién 3) es cloruro de cloroacetilo que se emplea
directamente para la condensacién. El residuo
4) se saca caliente, por presiéon, del destilador y
se vuelve a anadir a nuevas cloraciones, conside-
randolo como ac. monocloroacético no transfor-
mado. El rendimiento en fraccién 3) es, por tér-
mino medio, de 50 Kg; en una serie de cerca de
un centenar de operaciones se obtuvo como ren-
dimiento minimo 41 Kg y como maximo 70 Kg.
En estas cifras no se ha tenido en cuenta el cloru-
ro de cloroacetilo que se obtiene por rectificacién
de la fraccién 2) ni se ha descontado el ac. mo-
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nocloroacético recuperado del residuo 4), con lo
que el rendimiento sube mas con relacion al teo-
rico. En todo caso nuestro rendimiento coincide
con el indicado por Groggins: 380 libras de clo-
ruro, de 448 libras de acido, lo que corresponde
sensiblemente a 51 Kg de cloruro de 60 Kg de
acido.

El cloruro de cinc que en las primeras reacelo-
nes se ponia en la proporcion de 1 Kg por ope-
racion se puede rebajar hasta 200 g. Cuando se
limpia el reactor debe aumentarse la cantidad.

Condensacion de Friedel y Crafts. — Para esta
reaceion (I1141V— 14 ClH) no basta el hierro
emplomado, es necesario emplear un reactor de
fundiciéon esmaltada (R, fig. 3), también con do-
ble fondo, descarga inferior, agitador, termoéme-
tro, refrigerante de reflujo (serpentin mejor que
recto), y las necesarias bocas de carga (una di-
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 operaciéon, y otra ancha para la carga del
Cl,Al, s6lido). Lia capacidad de este reactor que
es de unos 50 litros permite trabajar con la si-
guiente carga:

11,25 Kg Cloruro de aluminio.

30 1 Benceno.
10 Kg Cloruro de cloroacetilo.

El Cl;Al y el benceno se cargan de una vez en
el reactor. Agitando continuamente y enfriando
para que la temperatura no suba de 25° se anade
poco a poco el cloruro de cloroacetilo en el trans-
curso de una hora escasa (unos 3/4 h). Se ca-
lienta entonces a 60° y se mantiene a esta tempe-
ratura durante 2 h sin dejar de agitar.

Al cabo de este tiempo se descarga al tanque
separador S (emplomado), previamente lleno con
agua y hielo en cantidad calculada para que te-
niendo una temperatura inicial de 5° la final no
sea superior a 159 como maximo, y agitando con-
tinuamente. El reactor R se lava con 3 litros de
benceno que se pasan también a S. En este tanque
se desdobla con el agua el producto de adicidén de
la cloroacetofenona con el Cl,Al. Es necesario el
hielo y enfriar con el serpentin interior, pues si
se calienta hay descomposicién parcial y pérdida
en el rendimiento. Una vez descompuesto el pro-
ducto de adicion (15-20 min. ) se calienta con vapor
directo hasta alcanzar 35° con objeto de facilitar
la separacion de las dos capas (bencénica con la
cloroacetofenona disuelta y acuosa). Se deja re-
posar y se decanta en la siguiente forma: la capa
acuosa se vierte a la alcantarilla de desagiie, la
capa intermedia emulsionada al colector I7 y la
capa bencénica transparente al I. El producto al-

macenado en I/ procedente de varias reacciones,
cuando el recipiente estd lleno se sube por presion
al tanque S para volver a decantar el agua ya
separada y reunir en I la nueva porcion de so-
Ineiéon bencénica transparente. Sin contar esta
adicion, en el recipiente I se recogen unos 36 Kg
de solucién bencénica.

|

Fig. 3.— Instalacién para reacciéon de brriedel y OCrafts. R,
reactor. §, tanque separador. ¢, termémetros. I, II, re-
cipientes colectores.

La instalacién completa de la fig. 3, ocupa una
altura total de 6-8 m, y como es 16gico necesita ir
provista de escaleras y plataformas a las alturas
convenientes para el manejo de las llaves y el
control de las reacciones.

El CIH gaseoso que se desprende por el refri-
gerante de reflujo, se recoge en instalaciones ade-
cuadas sobre agua. Si se elimina bien la pequena
cantidad de benceno que puede acompafarle se
tiene un acido clorhidrico concentrado sumamen-
te puro. Es sabido que hoy dia el C1H proceden-
te de cloraciones y otras sintesis orgédnicas, como
producto secundario de la gran industria quimi-
ca, ha desplazado del comercio en gran propor-
cién al C1H de fabricacién directa.

En nuestra instalaciéon ese C1H servia para la
fabricacién del cloruro de etilo empleado en la
produceién del tetraetilplomo. Incluso llegamos
a recoger el CIH en alecohol, y a emplear este
alecohol clorhidrico en la fabricacién del cloruro
de etilo con grandes ventajas (mejor rendimien-

219

85



CIENCTIA

to, menor presion de trabajo, temperatura mas
baja, volumen total méas reducido).

Evidentemente no puede emplearse el CIlI
procedente de la obtencién del cloruro de cloro-
acetilo porque sale mezclado con SO, y algo de
Cl,, pero el procedente de la condensacion es muy
puro.

Purificacion. — Kl sistema de trabajo indicado
emplea un exceso de benceno que actiia en la
reaccion como disolvente para que toda ella asi
como la descomposicion subsiguiente tenga lugar
en fase liquida. Ello tiene sus inconvenientes,
principalmente el de la destilacién del benceno
(pérdida de tiempo, pérdida de benceno y con-
sumo de energia) pero con instalaciones de este
tipo no se puede trabajar de otra forma. Para
trabajar ‘‘en seco’’ con la cantidad tedrica de
benceno para la ‘‘reaccién molecular’’ se nece-
sita una instalacién totalmente diferente a base
del reactor patentado por Stone y Jacobson
(11), horizontal, rotatorio, de tipo molino de
bolas.

En nuestra planta, la solucién beneénica pro-
cedente de tres operaciones (unos 110 Kg) se
destilaba de una vez en un recipiente ordinario
(ya no se precisa emplomado) con doble fondo
para calentar con vapor y descarga inferior. El
benceno recuperado (90-95 litros) se vuelve a em-
plear en nuevas condensaciones. Aun caliente el
~recipiente se descarga fundida la cloroacetofeno-

na por su boca inferior recogiéndola en moldes
cilindricos de hierro donde solidifica. Se obtie-
nen asi 33-36 Kg (11-12 Kg por cada carga de
condensacion) de producto bruto, débilmente co-
loreado en pardo y con una riqueza media de 85
por 100 en cloroacetofenona pura. EIl 15 por 100
restante en su mayor parte es humedad y resi-
duos de benceno. Segiin nuestra experiencia pa-
ra la mayoria de usos militares (carga de pro-
yectiles de cafién, bombas de aviacién y granadas,
tanto disuelta como en mezclas sélidas) este pro-
ducto es suficiente. Si se quiere purificar mas se
puede elegir uno de estos tres procedimientos:
destilacion directa (se necesita calentar a la ele-
vada temperatura de 245-250°), destilacién en
vacio (no estaba a nuestro alcance), o arrastre
con vapor. Esto ultimo fué seleccionado por nos-
otros para obtener producto mas puro con fines
especiales. El arrastre se hacia con vapor reca-
lentado a 180¢ en cargas de 150-200 Kg. Asi se
obtiene un producto blanco con una riqueza de
90 por 100. Como se ve la ganancia no es extraor-
dinaria por la humedad que retiene; la tnica
ventaja efectiva es la pérdida del color.
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El control analitico del producto se llevaba a
cabo por un método sumamente sencillo del que
daremos cuenta en otra ocasién (en colaboracion
con el Dr. José Vazquez Sanchez) Y que es apli-
cable tanto al producto puro como en mezclas
pirotécnicas, expresando siempre los resultados
en cloroacetofenona pura. No obstante haber lle-
vado a cabo esta valoracién cuantitativa en cada
operacién, si no se varia el método de obtencién,
puede dar una idea aproximada de la riqueza, la
determinaciéon del punto de fusién como puede
comprobarse con la siguiente tabla :

cloroacetofenona et

pura por 100.
80 48°
85 51°
90 53¢
95 55¢
98-99 57
100 58¢

Es imprescindible no secar el producto sino to-
mar el p.f. directamente pues los liquidos que
retiene (agua, benceno) es lo que mas influye.
Asi, por ejemplo, un producto bruto de riqueza
inferior a 80 por 100 y con p.f. 44° si se seca
sobre plato poroso da un p.f. 52°. Por esto el
p.f. no tiene un valor absoluto pero si relativo
para operaciones en serie realizadas exactamente
en las mismas condiciones.

En otra ocasién nos ocuparemos de la prepa-
racion de artificios lacrimégenos y de su empleo
militar.

NOTA BIBLIOGRAFICA

1. Fries, G. A. A, y C. J. WEsT, Chemical War-
fare. MeGraw-Hill Book Co. Nueva York, 1921.
MULLER, U., Die chemische Waffe. Ta-9a ed.
Verlag Chemie. Berlin, 1935.
3. HANSLIAN, R., Der chemische Krieg. Tomo 1.
Parte militar. 3a. ed. E. S. Mittler & Son. Ber-
lin, 1937.
4. SARTORI, M., Chimica delle Sostanze aggresive. U.
Hoepli. Milan, 1933.

5. 1zQU1ERDO CROSELLES, J. Y A. RiporLn, Manual de
Guerra Quimica. Imp. Memorial de Artilleria.
Madrid, 1931.
GRAEBE, Ber. dtsch. chem. Ges. IV, 35, 1871.
FRIEDEL y CrRAFTS, Ann. Chim. Phys. (6) I, 507, 1884,
SzZPER, J., Bull. Soc. Chim. 655, 1932.
I. G. FARBENINDUSTRIE, Pat. frane. 813231, Chem.
Zentralbl. II, 2071, 1937.
10. GroGGiNs, P. H., Unit processes in organic synthe-
sis. la. ed. (existe otra posterior). McGraw-Hill
Book Co. Nueva York, 1935.

11. SToNE y JacossoN, Pat. E. U. 1656 575; 1928. (ef.
10, pag. 606).

1o

©® =N



G HN OCF A

=X

Ana I. Nam. 1. 1 de marzo de 1940

SOBRE LA APARICION DE UN COLOR
AZUL EN LA FABRICACION DE
SOSA ELECTROLITICA

En una planta de electrolisis de cloruro de so-
dio a nuestro eargo, observamos con frecuencia
que al concentrar las lejias alcalinas procedentes
de las células, para alcanzar una concentracién
en NaOH de 45 por 100 (en volumen), la sosa
asi concentrada salia de los evaporadores con un
intenso color azul-violeta que no tenia al entrar
en ellos la lejia diluida.

La planta funcionaba con células del tipo
Allen-Mohr, con diafragma vertical de amianto,
anodos de grafito Ackeson y catodos de chapa
de hierro perforada, trabajando en ecaliente
(80—90°).

Una primera hipétesis de que el color fuese
debido a presencia de permanganato de sodio,
procedente de pequeiias cantidades de manganeso
contenidas en los eatodos, fué desechada por ana-
lisis, pues ni éstos ni la lejia acusaban cantida-
des apreciables de manganeso. No obstante el tipo
de color y su comportamiento (inestabilidad a
los oxidantes v a los rndnotm'e;) eran semejantes
a los de un permanganato.

Por andlisis se encontré que la lejia final con-
centrada al 45 por 100 v fuertemente coloreada
contenia aproximadamente hasta 1 por 100 de
hierro y cantidades variables hasta un 3 por 100
de clorato de sodio. Se vié que al destruirse el co-
lor precipitaba hidréxido férrico, Vv se observo
que so6lo aparecia el color al concentrar lejias
procedentes de células cuyo diafragma de amian-
to habia sido perforado, mientras que cuando no
habia sufrido rotura del diafragma ninguna cé-
lula la lejia concentrada al 45 por 100 era com-
pletamente incolora y exenta de cloratos. Todo
esto justifica la siguiente explicacion :

Al perforarse los diafragmas se produce en el
liquido catédico, por entrada de cloro, una pe-
quena cantidad de clorato de sodio (el liquido
esta caliente) el cual durante el proceso de con-
centracién a temperatura elevada oxida la pe-

quenia cantidad de hidréxido férrico que es arras-
trado por el liquido de la superficie oxidada de
los catodos, probablemente en forma coloide, con
producecién de ferrato de sodio (FeO,Na,). Es
sabido que los ferratos tienen un color azul-vio-
leta intenso y que tinicamente son estables en un
medio alealino fuerte (sosa concentrada), lo que
explica que s6lo se produzea el eolor durante el
proceso de concentracion.

Una sosa asi coloreada es natural que no tenga
aceptacion en el mercado, por lo que es necesario
decolorarla. Para ello es preciso elegir un proce-
dimiento que no altere sensiblemente la composi-
ciéom de la lejia concentrada y, sobre todo, que
no introduzea componentes extrafios. Con este
fin se utilizé uno de estos métodos: decoloracion
con agua origenada o con una solucién concen-
trada de hipoclorito de sodio. En ambos casos el
ferrato se destruye, precipitindose hidréxido fé-
rrico que se separa por filtracién o por simple
sedimentaciéon. El agua oxigenada no deja des-
pués de la decoloracién méas que agna, pero en
cantidad tan pequefia que no altera sensiblemen-
te el titulo de 45 por 100. El hipoclorito de so-
dio, después de reaccionar con el ferrato. no hace
sino aumentar en pequena proporeién la cantidad
de CI Na que normalmente contiene la sosa al 45
por 100, sin elevar, tampoco, sensiblemente su
contenido maximo de 45 por 100.

Por tltimo, es preferible evitar la produceion
de ferrato (es decir, del clorato) mediante una
seleceion adecuada del amianto de los diafragmas
una colocacién esmerada de los mismos en las
células y una vigilancia oportuna para recam-
biarlos antes de que se destruyan por exceso de
uso.

FrANcISCO GIRAL (')
CEsar RoqQuUEro,
Liuis Pomara.
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de Armamento.
Cocentaina, Alicante.
uspana.
(1) Miembro de la Casa de Espaifia en, México.
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