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I. OBTENCION DE CLORUROS VOLATILES

NOTA: En esta practica todo el material que pueda encontrarse en contacto con el cloruro que se
desea obtener ha de estar perfectamente seco. Las uniones esmeriladas deben estar limpias y

cubrirse con una delgada capa de grasa como lubricante.

Los cloruros metalicos volatiles se obtienen por accion directa del cloro sobre el metal.

Para su preparacion es necesario montar un aparato que consta de tres partes diferenciadas:
1. Generador de gas y sistema de purificacion (Fig.1)

| En el matraz A se ponen 8 g de
KMnOy4 y en el embudo de llave B 75 mL
B de HCI concentrado. El frasco C estara

vacio y en los frascos D se pone H,SO4

4 E concentrado de manera que el vastago de
cada uno quede introducido unos 2 cm en el
mismo, para permitir el burbujeo del gas.

A
e ]

c D D

2. Zona donde se verifica la reaccion
Esta parte del aparato se conecta con la figura 1 en E y es diferente segiin que el haluro

volatil a obtener sea sélido o liquido.

Haluros volétiles sélidos (Fig. 2): FeCls, AlCl;

En F se coloca 1 g del

E F metal finamente  dividido,

extendido en el tubo. G estara
vacio. En H se coloca CaCl,
anhidro, colocando lana de vidrio en los extremos y apretando solo lo suficiente para impedir

que el cloruro de calcio caiga.



Haluros volatiles liquidos (Fig. 3): SnCly

En F se ponen 2 g del metal en trozos pequefios.
En G se pone hielo y sal gorda. En H se pone CacCl,

anhidro.

En F se ponen 3 g de azufre que se funden y se extienden
uniformemente por las paredes dejando enfriar el matraz. Una vez

frio se invierte y se coloca sobre G. En H se pone CaCl, anhidro.

3. Zona de eliminacion del gas residual (Fig. 5)

I
Esta zona del aparato se conecta con la figura 2-4 en L. J

permanecera vacio. En K se ponen unos 100 mL de disolucion

concentrada de NaOH.

Procedimiento

Haluros volatiles solidos

Una vez montado el aparato y colocados los reactivos se empieza anadir el contenido del
embudo B sobre A lentamente (gota a gota). En el matraz A se observa desprendimiento de gas
Cl, segun la reaccion:

HCI + KMnO4s —— Cl, + MnO, + ...

La corriente se deja pasar por el aparato durante unos minutos, hasta que se considere que

el cloro desaloja el aire de la zona de reaccion. Al cabo de este tiempo se calienta el tubo de
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combustion F, moviendo el mechero sobre la zona donde se ha colocado el metal. La corriente
de CI; se ha de mantener lo mas constante posible y a velocidad moderada. El haluro volatil que
se forma (FeCl;: escamas verde oscuras brillantes, A/Cl;: polvo blanco) se recoge en el tubo

colector G.

Haluros volatiles liquidos

Se procede como en el caso anterior para obtener el gas Cl,.

SnCly: A medida que pasa la corriente de Cl, se observa en el matraz F la formacion del
haluro (liquido incoloro). En algunos casos, puede observarse en el matraz F la aparicion de
puntos incandescentes sobre el metal; cuando esto suceda conviene disminuir la corriente de Cl,
y refrigerar mas el matraz. Cuando se acaba la corriente de Cl,, aunque todo el Sn no haya
reaccionado, se separa el matraz F del aparato y se tapa rapidamente, dejandolo en reposo hasta
el dia siguiente para favorecer la reaccion del estafio sobrante y el cloro que permanece en el

matraz.

S>Cl;: A medida que pasa la corriente de Cl, se calienta el matraz F con una llama movil
para alcanzar unos 50-80°. El haluro formado (liquido rojizo) cae lentamente al matraz G donde
se recoge. Este haluro presenta muy mal olor y ataca las mucosas por lo que debe ser destruido
una vez acabada la practica. Para proceder a su destruccion se hidroliza del siguiente modo: una
vez que todo el aparato se haya enfriado se separan los matraces F y G, con rapidez y sin sacar
ninguna pieza de la vitrina, y se aflade agua abundante a ambos, agitando hasta que todo el

cloruro haya reaccionado.



I1. SINTESIS DE SO,. APLICACION COMO REDUCTOR

OBTENCION DE SO, LIQUIDO Y CuSO,5H,0

Se monta un aparato semejante al descrito para la obtencion de haluros metalicos

volatiles. El aparato consta de tres partes:

1. Generador de gas (Fig. 6)

En el matraz A se ponen 7 g de viruta de cobre y
en el embudo B un ligero exceso sobre la cantidad

estequiométrica de H,SO4 concentrado. El frasco C

D estara vacio.

2. Zona de purificacion y condensacion del gas (Fig. 7)

Se conecta con la figura 6 por D. En los frascos E se
pone H,SO,4 concentrado de manera que el vastago
de cada uno quede introducido unos 2 cm en el
mismo. El serpentin F debera estar perfectamente

seco. El vaso G puede ser un vaso de precipitados

conteniendo mezcla frigorifica (3 partes de hielo + 1

parte de sal gorda) o un vaso Dewar con N; liquido.

3. Zona de eliminacion del gas residual (Fig. 8)
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Esta zona del aparato se conecta con la figura 7 en I. J

permanecerd vacio. En K se ponen unos 100 mL de agua.

J K

Procedimiento

Al matraz A, con las virutas de cobre, se le afiade todo el H,SO4 del embudo B
cerrandose a continuacidon la llave del mismo. Para iniciar la reaccion se calienta suave y
continuamente el matraz A. El SO, obtenido se condensa en el serpentin F en forma de liquido

incoloro.

Cu+ HzSO4 —> SOz + CuSO4 + ..

Una vez terminada la reaccion, en el matraz A se habra formado CuSO4, que hay que
purificar. Dicho matraz contiene un sélido negruzco en una disolucion fuertemente acida que,
con frecuencia, contiene cobre sin reaccionar. Se separa el liquido por decantacion y se afiade al
matraz agua caliente, en pequefias porciones, hasta que todo el sulfato de cobre esté disuelto. La
disolucion tendrd un color azul intenso. Se filtra en caliente y se deja cristalizar. Una vez
aparezcan los cristales se filtran, se lavan con una pequefia porcion de agua, se secan y se pesan

para calcular el rendimiento.

OBTENCION DE CuCl

El cloruro de cobre(I) se obtiene por reduccion de una disolucion que contiene iones Cl
y Cu*" utilizando una corriente de SO, como reductor:
SO, + CuSO4 + NaCl——> CuCl + Na,SOy4 + ...
El aparato utilizado es semejante al descrito para la obtencion de SO, modificando la

zona central donde se verifica la reaccion (Fig. 9):



Se conecta a la figura 6 por D. En F se pone una

disolucion acuosa conteniendo 4 g de CuSO45H,0 y la
cantidad estequiométrica de NaCl. El volumen de agua

debe ser suficiente para que el vastago se introduzca, al

D G I
menos, 2 cm bajo la superficie de la disolucion. En G se
pone un bafio de agua que se calentara durante la
reaccion. En I se conecta con la figura 8.
Procedimiento

Se calienta la disolucion a unos 60-70° y se pasa una corriente suave de SO, hasta que el
precipitado blanquecino de CuCl, que se forma, no aumente de volumen. El precipitado obtenido
se filtra y se lava, en primer lugar, con pequefias porciones de una disolucion saturada de SO, y,
a continuacion, con acido acético glacial, hasta que el filtrado se recoja incoloro. El producto
htimedo se lleva a una vitrina donde se calienta en una cépsula de porcelana sobre bafio de agua,
hasta que se haya eliminado el exceso de 4cido acético. Finalmente se pesa para calcular el
rendimiento.

Una vez obtenido, puede hacerse una prueba para observar la tendencia a la dismutacion
de Cu" en disolucion acuosa. Para ello se disuelven 0.2 g de CuCl en una disolucién saturada de
KCI en 200 mL de agua. Sobre esta disolucion se anaden 5 mL de etilendiamina y se deja

reposar durante media hora, observandose los cambios producidos.



I11. SINTESIS DE OXOACIDOS

OBTENCION DE HNO;

Se prepara por reaccion de nitrato sodico y acido sulfurico:

NaNOs + H,SO4 —— HNO; + NaHSO4

A un matraz de 500 mL con 12 g de nitrato sddico pulverizado se afiade un ligero exceso
de acido sulfurico concentrado. Se cierra el matraz y se deja reposar durante media hora,
mientras se monta el aparato de destilacion. Se calienta el matraz, los vapores se condensan en el
refrigerante y el acido se recoge en una probeta, realizdndose diversas lecturas de la temperatura
a la que se produce la destilacion.

La probeta donde ha de recogerse el acido nitrico destilado debe estar completamente
limpia y seca. Antes de proceder a la destilacion se pesa la probeta vacia. Al finalizar la
destilacion se pesa la probeta con el destilado, de modo que sera posible conocer tanto la masa
como el volumen del acido destilado y, de esta forma, se podra calcular la riqueza del acido
obtenido y el rendimiento de la reaccion.

El 4cido nitrico se identifica cualitativamente con cobre. Se trasvasa el 4cido a un vaso de
precipitados y se afiade una pequefia cantidad de virutas de cobre. Se observa la reaccion
producida y, cuando ésta se detiene, se anaden 10 mL de agua y se agita la mezcla, observando

nuevamente los cambios que tienen lugar.



IV. SINTESIS DE SALES SENCILLAS Y DOBLES

OBTENCION DE KMnO,

Se obtiene por oxidaciéon de MnO, a anidn manganato y posterior dismutacion de éste a
permanganato:
MnO; + KOH + KCIO3; —— K;MnO4 + KCl + ...
KoMnOy4 + CO; —— KMnOy4 + MnO; + ...

Se funde, en un crisol de hierro, una mezcla de las cantidades estequiométricas de KOH y
KCIOj; con llama fuerte. Fuera de la llama se afiaden, en pequefias porciones y con rapidez, 15 g
de MnO, finamente pulverizado, agitando continuamente. Es importante proceder con rapidez
para evitar que la mezcla del interior del crisol se enfrie. Se vuelve a calentar al mechero, sin
dejar de agitar, hasta que la masa quede de un color verde oscuro.

El producto verde se deja enfriar, se tritura y se disuelve en unos 200 mL de agua. La
disolucion filtrada se coloca en un frasco lavador sobre el que se hace pasar una corriente de CO,
para provocar la dismutacidon del manganato. El aparato se muestra en la figura 10.

En el matraz A se ponen unos 10 g

F de CaCOs y sobre ellos se anaden 40 mL de
acido clorhidrico concentrado, provenientes

B del embudo B. El frasco C, de seguridad,
estard vacio. En el frasco D se coloca la

disolucion de manganato que va a dismutar.

4 Para comprobar que la dismutacion es

completa se deposita una gota de disolucion

A sobre papel de filtro e inmediatamente se

[ 3 observa el color; cuando la reaccion ha
C D

terminado éste es violeta, sin traza verde.
Una vez alcanzado este punto se filtra la disolucion, utilizando lana de vidrio, se concentra

suavemente (un calentamiento intenso provoca la descomposicion del permanganato formado) y
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se deja cristalizar en la oscuridad. Cuando se obtengan los cristales, se filtran mediante placa de
vidrio poroso, se lavan y se secan, calculandose el rendimiento.
La obtencion de permanganato potasico también puede realizarse mediante oxidacion de

MnO, a manganato y posterior oxidacion de éste con Cl,.

OBTENCION DE FeSO47H,0

La preparacion se realiza mediante oxidacion de limaduras de hierro con acido sulfurico
diluido.
Fe + HZSO4 —> FGSO4 +H,

Todas las operaciones de esta sintesis han de llevarse a cabo en vitrina. En un vaso de
precipitados se colocan 10 g de limaduras de hierro y se afnade la cantidad estequiométrica del
acido sulfurico diluido al 20% en peso. Se calienta en bafio de agua hasta que las limaduras
hayan reaccionado totalmente. Durante el calentamiento el volumen de disolucion debe
mantenerse por encima de los 40 mL para lo que se adicionard agua caliente cuando sea
necesario. Una vez que cesa el desprendimiento de hidrégeno la disolucién se filtra, en caliente,
y se lleva a un cristalizador, al que se ha afiadido un clavo de hierro limpio (para evitar la
oxidacion del hierro(Il) que se ha formado), donde se formaran los cristales. Estos se filtran y se

lavan con un poco de mezcla etanol/agua, se dejan secar y se pesan para calcular el rendimiento.

OBTENCION DE LA SAL DE MOHR, (NH,),Fe(SO4),-6H,0

FeSO4-7H20 + (NH4)2SO4 —> mH4)2FG(SO4)2'6H20

Se obtiene a partir de una disolucion concentrada y caliente, preparada por disolucion de
15 g de FeSO47H,0 en la minima cantidad de agua, a la que previamente se le afiaden unas
gotas de acido sulftrico. La disolucidon se mantiene, en bafio de agua, aproximadamente a 60° y
se afiade un clavo de hierro para evitar la oxidacion del Fe*".

Se prepara, mientras tanto, una disolucién de sulfato de amonio por neutralizacion de

disoluciones acuosas que contengan las cantidades estequiométricas de acido sulfurico al 40% y
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de amoniaco al 25%. Alternativamente se puede preparar una disolucion saturada conteniendo la
cantidad estequiométrica de sulfato de amonio en agua.

Se unen ambas disoluciones y la mezcla se mantiene en el bafio de agua hasta que el
volumen total sea inferior a 30 mL. Finalmente se deja cristalizar. Los cristales formados se
filtran, se lavan con una pequefia cantidad de agua fria, se secan y se pesan para calcular el

rendimiento.

OBTENCION DE ALUMBRES

Alumbre de aluminio y potasio, KAI(SO4),:12H,0

Se prepara a partir de disoluciones de sulfato de aluminio y sulfato de potasio por
cristalizacion conjunta. Para ello se prepara una disolucion que contenga 5 g de sulfato de
aluminio a partir de la cantidad estequiométrica de cloruro de aluminio hexahidratado.

AlCl3-6H,0 + NaOH —— AI(OH); + ...
Al(OH)3 + H;SOs —— Alx(SO4)3 + ...
Al (S04); + K»SO4 —— KAI(SO4),-12H,0

Se disuelve la masa calculada de AICIl;-6H,O en agua y se neutraliza con la cantidad
estequiométrica de hidroxido sodico. El hidroxido de aluminio formado se calienta, para
favorecer su floculacion, y se filtra con succion. El solido se lava un par de veces con agua, para
eliminar restos de cloruro que pueda haber arrastrado y, una vez seco, se trasvasa a un vaso de
precipitados donde se disuelve con la cantidad estequiométrica de 4cido sulftrico al 40% en
peso. En caso de quedar alguna impureza sin disolver se filtra la disolucion y se calienta, en bafio
de arena, hasta reducir el volumen a la mitad. Se anade una disolucidn saturada que contenga la
cantidad estequiométrica de sulfato potésico, se deja enfriar (si es necesario se filtra) y se deja
cristalizar. Una vez formados los cristales, se lavan con agua fria, se secan y se pesan para

calcular el rendimiento.

Alumbre de hierro y amonio, (NHy4),Fe(SO4),:12H,0
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Se prepara a partir de una disolucion de sulfato de hierro(Il) que se oxida con 4cido
nitrico y sobre la que se afiade sulfato de amonio, dejando cristalizar:
FeSO47H,0 + HNO3 + HySOs —— Fex(SO4); + NO+ ...
Fey(SO4)3 + (NHy4)2SOs —— (NH4)Fe(SO4)212H,0

Se prepara inicialmente una disolucion de 7 g de FeSO4 7H,O en agua, a la que se afiade
la cantidad estequiométrica de acido sulfurico concentrado. Se calienta en un bafio de arena vy,
cuando la disolucion esta caliente, se vierte el 4cido nitrico concentrado necesario para producir
la oxidacion. Se hierve sobre bafio de arena, hasta que la disolucion tome color pardo-rojizo y
quede transparente y el liquido vaya adquiriendo consistencia siruposa. Se afiade entonces una
disolucion saturada con la cantidad estequiométrica de sulfato amoénico. Se deja enfriar la
solucidn resultante (se filtra si es necesario) y se deja cristalizar en un vaso de 250 mL. Los

cristales se filtran, se lavan con agua fria, se secan y se pesan para calcular su rendimiento.

Alumbre de cromo y potasio, KCr(SO4),:12H,0

Se prepara por reduccion de dicromato potasico con etanol en medio 4cido:

K,Cr,O; + CH;CH,OH + H,SO4y ——> KCI’(SO4)2' 12H,0O + CH3CHO

Se prepara una disolucion de 5 g K,Cr,0O7 en la minima cantidad de agua caliente. Se
afiade la cantidad estequiométrica de acido sulfirrico concentrado y se deja enfriar la disolucion.
Se introduce el vaso con la mezcla en un bafo de agua con hielo y se aflade lentamente, y con
agitacion, el volumen necesario de alcohol etilico. Debe procurarse que la temperatura de la
reaccion no varie en ningiun momento fuera del intervalo 20-40° para evitar la descomposicion
del producto. Una vez terminada la reaccion, se pasa la disolucion a un cristalizador y se deja
hasta la formacién de cristales, que se filtran, se lavan con agua fria y se secan, calculando el

rendimiento.
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V. SINTESIS DE COMPUESTOS DE COORDINACION

OBTENCION DE [Cu(NH3)4]SO4+H,0

CuSO45H;0 + NH; —— [Cu(NH3)4]SO4-H,0

Se disuelven 3 g de CuSO4-5H,0 en la minima cantidad de agua y se le afiaden 10 mL de
disolucion de amoniaco concentrado. Se filtra la disolucion y se coloca en una probeta de 25-50
mL. Lentamente, y sin mover la probeta, se afiaden 20 mL de alcohol etilico, procurando que
queden formando diferente fase sobre la disolucion acuosa. Se tapa la probeta y se deja en
reposo un par de dias, para favorecer la cristalizacién del sulfato de tetraamincobre(Il); en la
interfase, por difusion del etanol en la disolucion acuosa. Una vez formados los cristales, y para
recolectarlos, se decanta el liquido de la probeta, y se pesan para calcular el rendimiento. Puede
obtenerse una nueva fraccion de sulfato de tetraamincobre(Il) por adicion de etanol sobre el
liquido extraido de la probeta, aunque esta vez, la brusca disminucion de la solubilidad hace que

el solido aparezca en forma de polvo fino.

OBTENCION DE K;[Fe(C,04);]-3H,0

Fez(SO4)3 +KOH — FG(OH)3 + ..
Fe(OH); + H,C,04 + KOH —— Kj3[Fe(C,04)3]:3H,0

Se prepara una disolucion de 5 g de sulfato de hierro(Ill) y, sobre dicha disolucion, se
anade otra conteniendo la cantidad estequiométrica de hidroxido de potasio. El hidroxido de
hierro formado tiene consistencia gelatinosa, por lo que debe calentarse, junto a sus aguas
madres, para favorecer la floculacion. Una vez alcanzada la ebullicion, se filtra a vacio y se lava
con agua, para eliminar restos de sulfatos.

En un vaso de 600 mL se prepara una disolucion caliente con las cantidades
estequiométricas de acido oxalico y de hidroxido de potasio en la minima cantidad de agua. Se
mantiene caliente mientras se afiaden pequeias porciones de Fe(OH)s, esperando a que se

disuelva completamente una porciéon antes de afiadir la siguiente. La disolucion resultante, tras
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afiadir todo el hidroxido de hierro, tiene color verde brillante; se concentra, sin que llegue a
ebullicion, hasta un volumen de unos 60 mL. Se deja enfriar y se filtra, para eliminar el posible
solido que aparezca como consecuencia de la descomposicion del trioxalatoferrato(III) por la luz
solar. La disolucion filtrada se deja cristalizar en la oscuridad y, una vez que aparezcan los

cristales verde brillantes, se filtran, se secan y se pesan para calcular su rendimiento.

OBTENCION DE Kj;[Cr(C,04);]:3H,0

Se obtiene por reduccion de dicromato potéasico con acido oxalico:

KzCr207 + K2C204 + H2C204 —> K3 [CI’(C204)3]'3H20 + C02

Se prepara una disolucion acuosa con 3 g de oxalato potasico y la cantidad
estequiométrica de acido oxalico. Sobre esta disolucion se afade, poco a poco y con agitacion,
otra disolucion que contiene la cantidad estequiométrica de dicromato potésico en la minima
cantidad de agua. La disolucion verde resultante se concentra a un volumen de 50 mL y se
trasvasa al cristalizador donde se deja reposar para que cristalice. Se separan los cristales,

verde-negruzcos, por filtracion, se pesan y se calcula el rendimiento.
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