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CAPITlJLO I 

El Dicloro Difenil Tricloroetano llamado comúnm.en.te DDT y 
el Hexaclorocyclohexano que denominaremos Hexa, son insecticidas 
usados hace tiempo, tanto para el combate de plagas domésticas como 
para el ataque de insectos dañinos a las siembras y cosechas. 

Debemos aclarar que tanto el DDT como el Hexa están consti­
tuídos por una mezcla de isómeros; el DDT está formado por una 
mezcla (1) de p,p'DDT y o.p DDT (además o,o'DDT y otros com­
puestos de menor importancia), siendo el p,p'DDT el principal cons­
tituyente y el de mayor poder insecticida. 

En el case> del Hexa sucede algo análogo, está con.stituído por 
una mezcla de 5 isómeros ( 2) : alfa, beta, gama, delta y éplSilon ( tra­
zas de 2,4C,;C1,,1-I3 0H y otros compuestos s.in importancia). De los 
citados isómeros el de mayor poder insecticida es el isómero gama, 
U amado gammexane ( 3). H::>.sta ahora un Hexa industrial contenía 
solamente 12 6 1'8'70 del isómero más activo (4); según noticia:s re­
cientes se ha conseguido producir un Hexa con un contenido de 90 
y más por ciento de gammexane. 

En Jos análisis corrientes se determinan no las cantidades de 
p,p'DDT y gammexane {que sería lo ideal) sino la mezcla de los isó-
1neros ya citados. 

Ambos insecticidas se us-an m::clusivamente en forma de ••prepa• 
l .. :i.c:iones·· (5); esto se debe a que las sustancias puras forman masas 
blandas y pegajosas que no pueden transformarse en polvos de e&i 

1><:>lvorear; además, los insecticidas tienen una acción tan fuerte so­
bre los insectos q•.ie actúan ya en cantidades mínimas, de modo que 
aplicando los productos la lOO~o se desperdiciaría mucho sin que ip­
cranente el efecto anhelado. 
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Las preparaciones que se aplican pueden ser: mezclas mecánicas 
de las sustancias activas con diluyentes sólidos (excipientes) que trans' 
f.:>rman el material pegajoso en polvos fácilmente dispersibles, solu­
c1ones '.]Ue contengan un porcenta_ie determinado de insecticida, emul­
siones, suspensiones de pequeñas partículas de insecticida sólido en "º' 
lución acuosa, etc. La ventaja que presentan el usarlos en esta forma 
es, adem:ís de no desperdiciar mucho insescticida, _ _E;!l_poder cubrir con 
uria capa delgada la superficie que se desee; se aplican por medio de 
asµersoras sohre- g1•anos almacenados, en habitaciones, sobre el pelo 
de animales quE' ~P- deseen desinfectar, etc.; y los polvos se arrojan 
hasta con aviones sobre plantíos latifundios ( 6). 

Al contenido de estas preparaciones debe llevár.sele, median.te 
an~lisis. un control exacto después de su fabricación. 

Lns métodos de análisis más comunes para estos insecticidas es, 
tán basadOSJ en SL· dehidrohalogen_ización . 

..A~l trat"r dichos insecticidas con KOH alcohólica a reflujo (mé­
todo dE' Gunther (7) liberan Cl- (l molécula en el ca...<:0 del DDT y 
:; en el del J-fexa (8) que se titula por cualquier método conocido, 
generalmente e-1 de Volhard. 

La reacciém principal en la dehidrohalogenación del DDT es (9): 

(CGH,--Cl):.:-CCla -1- KOH > 
--->· (CnH,CI),,, - C--CCl2 + KCl + H,,O 

;-·ero puede formarse en reacción secundaóa, el acido p cloro-fenil, 
ac~tico, siendo entonces 3 CJ- los liberados ( 10). 

Como según esto, los métodos de 'análisis son los mismos para 
el DDT y el Hex:a, existe- el problema de ctSmo poder determinar los 
des compuE'stos separ;1damente si se hallan juntos en un insecticida 
elaborado. Y efectivamente, a menudo se usan juntas las, dos sustan' 
cias en pr-eparaciones, pues suele suceder que uno de los insecticidas 
de referencia !>Ca más efectivo sobre ciertas plagas que el otro o vi' 
ce-versa; así, en muchos casos, se pueden usar mE'zclados dichos insec' 
tJcidas lográndose en esta forma res·ultados más efectivos ( 11 ) . 

Por eso no carece de interés un método que permitiera determ.i, 
nar el contenido de amhos, hallándose combinados. 
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CAPITl TLO II 

Pudiera pensarse que combinando el niétodo antedormente cita­
do con otro (el de 'l.Tmhoefer) (12), que est;'.'l basado en el u:so de Na 
metálico y alcohol isopropílico puestos a reflujo, se logrará determi­
nar estos compuestos separadamente; el método tiene su base en la 
siguiente reacción: 

R - X _¡_ R' - OH -1-- 2 Na > 
------->. R -- H +·R. -- ONa -!- NaX 

:i.- la diferencia esencial entre an1bos métodos es que en este úl.timo se 
libra el Cl-- total ( 3 rnoll:culas en el caso del DDT y 6 en el del 
1-ic:xa). Pero, como resalta del cálculo que sigue, no se puede esperar 
de la combinación de los métodos una determinación por separado, 
ni siquiera aproximada, de los componentes de la mezcla. 

Crítica: 

Sea Q el cociente del Cl- total sobre Cl- parcial hallados en una 
mezcla. De este cociente Q puede calcularse el contenido de la mezcla 
en DDT y Hexa como sigue: 

Supongamos una mezcla de las usuales de dichos insecticidas que 
contiene: 

Parcial 

28,6% = 100 mg. DDT 0,284 mval Cl- x 3 
7l,4'l'o = 250 mg. Hexa 2,579 x 2 

Total 

0,852 mval Cl-
5,158 

Suman 2,863 y 6,010 

Tenemos pues, como cociente del Cl··-total sobre el Cl- parcial: 
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6,010 
Q exacto=--·--= 2,099 

2.,863 

Ahora, para calcular a base de Q la composición de la mezcla, te, 
nemes, llamando X su proccntaje en; DDT: 

100 mg contienen: 

Parcial Total 
XmgDDT X/355,4rnvalCl- 3X/355,4mva1C1-

100-- X mg Hexa J 00-X/97 200--2X/97 

X.0,00'28~4 
(100---X)0,01031 

X.0,008442 
(lOO---X)0,02062 

Suma 1,031 - 0,00750X 2,062- 0,01218X 

2,062-0,01218 X 
0=-

- 1,o:n - 0,007 50 x 

1,031 Q -- 0,00750 QX = 2,062 - 0,0121'8 X 
1,031Q-2,062=0,00750 QX--0,01218 X 

= X(0,00750 Q-0,01218) 
1,o:n Q - 2,062 

X=---------
0,00750 Q -- 0,0121'8 

Llevando el valor exacto de Q =-= 2,099 a la ecuación anterior, 
tenemos: 

-.. •' .... · 

1,031 Q = 2,164 
-2,062 

Diferencia: O, 1 02 

0,102 28,65 

0,00750 Q = 0,01574 
--0,01218 

0,002.56 

X= =---
28,65% DDT 

71,3S<fo Hexa 0,00'356 
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Aumentando a Q un error de 1 ?'o : 
Q Exacto == 2,099 

+ f 'lo error= 0,020 

2,11'9 = 2,12 

l,031Q = 2,186 
-2,062 

Diferencia: 

0,124 
X=---

0,'.10372 

0,124 

33,33 

Restando a Q un error de 1 ?/o: 

Q exacto = 2,099 
-1 % error= 0,020 

2,079 = 2,08 

1,031 Q '= 2,1'44 
- -- 2,062 

Diferencia: 0,082 

0,082 23,98 

' ; 

0,00750 Q = 0,01590 
-0,01218 

33,33% DDT 

66,67% Hex:a 

0,00372 

0,00750 Q = 0,01560 
-0,01218 

0,00342 

23,98% DDT 
X=-----=---

0,00342 76,02% Hexa 

%DDT '}"oHexa. 
Q exacto = 2,099 

Q con 1 % error 

Q con -1 7o error 

---> 28,65 71,35 

---> 
---> 

33,33 

23,98 

66,67 

76,02 

Resalta del cálculo de errores que antecede que no es posible ba.sar 
una determinación, aunque sea aproximada, de los porcentajes de 
DDT y Hexa, cuando los dos se hayan mezclados, a base de la deter, 
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minacion de iones CI- que se for1nan en la dehidrohalogenación par, 
c1al y total de las mezclas. 

Se debe huscar por lo tanto un método más directo y más exacto; 
e~to tal vez podría basarse en el fenómeno, conocido ya, de que la ve, 
locidad de dchidrohalogenación es not.ahlemente mayor en la Hexa 
c·::>1nparada con la velocidad del ·mismo proceso en el c:a)50 del DDT. 
Esta diferencia en las velocidades de reacción., aunque notable, usando 
KOH, no es suficiente para basar en ella un método analítico, debido 
a que la dehidrohalog·znación se lleva a cabo muy rápidamente por la 
base tan enérgica como lo es el KOH. Por esta razón, cuando haya 
reaccionado completamente <'!l Hexa, siempre habrá reaccionado taro' 
bién una parte notable del DDT. 

Pero podría ser que usando bases meno:>- enérgicas, se lograra que 
esta diferencia se acentúe m:\s, es decir, que el Hexa sufriera un de, 
hidrohalogenización práctican1ente completa mientras que el DDT 
apenas reaccionara; en este caso lograrían1os el efecto anhelado, el 
determinar el Hexa con la base débil y la suma de ambos con KOH. 

Las bases débiles cuya acción se ha estudiado oq_n este propósito 
fueron NH,. (sol. acuosa) y rnorfolina 

CH CH 

/ '· O NH (anhidra) 
""- / 

CH CH 
Era de preveer además que el disolvente usado en los ensayos 

Jugara un papel importante en la modificación de las velocidades, pues 
puede aumentar o dismi11..Pir la velocidad de las reacciones de los prD' 
ciuctos citados. Los disolventes que tienen en su molécula un grupo 
oxhidn1o, por establecev reacción alcalina con las bases, pueden au­
mentar Ja velocidad de reacción, mientras que los disolventes indife, 
rentes pueden disminuirla porque diluyen los componentes, disminu· 
yendo el número de choques entre las moléculas que deben reaccionar. 

Como tipo de disolvente que tiene en su molécula un grupo ox­
hidrilo se usó el Etanol-2--eto:lfi llamado comúnmente Cellosolve y 
como disolvente indiferente usamos Xi1ol. 
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CAPITlJI~O III 

PREPr.RACION Y V_'\LORACION DE SOLUCIONES 

P.reparación de una solución de AgP-ZO,, (P.M. = 169,94) 

Se pesaron aprox. 1 7 g que se aforaron a 1 lt 

T i:cuiación: 

, , 
. 1 

Se efectuó por medio de pesadas, con el objeto de evitar errores 
que pudieran haber al no coincidir el aforo de los matraces con el de 
las pipetas. Indicador usado: K 2 Cr0.1 al 1 'lo ( 7 gotas). 

rng NaCl 

1) 200,4 
2) 258,4 
3) 121,9 
4) 128,2 
5) 192,5 
6) 279,2 

Gasto teórico 

ml .l\gN03 O,lN 

34,40 
44,10 
20,90 
21,90 
32,90 
47,70 

m1 gastados 

32,30 
41,65 
19,75 
20,70 
31,25 
44,95 

N orm.alidad 

0,1063 
0,1058 
0,1058 
0,1058 
0,1053 
0,1062 

Normalidad de la solución de AgN03 = 0,1058 N. 

Preparación de una solución de KSCN. (P.lvf. = 97,17) 

Se pesaron aprox. 10 g que se aforaron a 1 lt 
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'Titulación: 

Se tomaron 5 ml de .AgJ'..T(_')ª que se diluyeron con 50 ·ml de H,,O 
destilada v se tituló con KSC;l'-1'. Indicador usado: Sol. concentrada de 
alumbre Mrrico + HNO,, ( .I O gotas). 
nil KSCN usados: 5,10 ml en 5 ensayos sin variación notable. 

Jog F . .o.G 0245 
1ocr vol 6990 

-1og vol -- 2994 

Iog FscN­

Antiog 

= 1,0229 

!054 

Normalidad de Ja solución de KSCN 

H E X A 

Ensayos con Amoníaco 

0,1054 N. 

En los primeros ensayos se usó una mezcla de Xilol y Cellosolve 
1 : 1 oomo disolvente 

Se preparó una solución pesando 1',94 g de Hexa (20 mval; el 
val es el equivalente gramo y el mval la milésima parte), disueltos en 
100 rol de Ja mezcla antes mencionada; así, 10 rol de la solución con:­
tendrán 2 mval. 

Se tomaron 10 m1 de dicha solución y se calentó en B.M., haciendo 
variar el tiempo de 5 m.in a 60 min y variando también la cantidad 
de NH3 : 0,2 ml, 1 ml, 2 rol y 5 ml. 

El Cl- se tituló por el método de Volhard, agregan.do un exceso 
de AgNOa y retitulando con KSCN. La diferencia correspondiente a 
CI- formado, debe llegar, con la descomposición completa del Hexa, 
a 20 ml. 
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PRUEBAS HECHAS, CALENTADAS EN B.M. 
1 O ml solución Hexa -\- 0,2 ml NHa conc. 

ml Ag"t-:rO" ml KSCN 
Tiempo Emp. N/10 Emp. N/10 Diferencia 

5 min 25,00 26,45 24,95 26,30 0,15 
10 min '25,00 "!15,-1-5 24,95 26,30 0,15 
} 5 rnin 25,00 26,45 24,95 26,30 0,15 
2,1 min '25,00 26,45 24,90 26,24 0,21 
::.o rnin 25,00 26.45 24,70 26,03 0,42 
60 rnin 25,0C 26:45 23,9 25,19 1,26 

10 ml solución Hexa + 1 rol NH3 conc. 

ml Ag1'-I03 m1 KSCN 
Tiempo Emp. N/10 Emp. N/10 Diferencia 

~ min 5,00 5,29 4,20 4,46 0,83 
10 min 5,00 5,29 3,90 4,11 1,18 
15 min 5,00 5,29 3,80 4,00 1,29 
2.0 min 5,00 5,29 3,50 3,69 1,60 
30 min 5,00 5,29 3,30 3.48 1,81 
60 min 5,1)0 5,29 3,1'0 3,27 2,02 

1 U rol solución Hexa + 2 rnl 1'.."ri3 conc. 

m1 AgNOa ml KSCN 
Tiempo Ernp. N/10 Emp. N/10 Diferencia 

5 min 5,00 5,29 4,00 4,22 1,07 
10 min 5,00 5,29 3.40 3,72 1,57 
15 min 5,00 5,29 3,20 3,37 1,92 
20 min 5,00 5,'29 2,20 2,32 2,97 
30 min 5,00 5,29 1,60 1,69 3,60 
60 min 5,00 5,29 1,40 l,48 3,81 
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1 O ml solución Hexa --1- 5 IT..l NH3 conc. 

Tiempo En1p. N/10 Emo. N/10 Diferencia 
ml AgNOa ·iitl KSCN 

5 min 5,00 5,29 3,90 4,11 1,18 
10 min 5,01) 5,29 3,40 3,72 1,57 
1 5 min 5,00 5,29 3,10 3,27 2,02 
20 min 5,00 5,29 2,10 2,21 3,08 
::o min .5,00 5,29 1,40 1,48 3.81 
60 min 10,00 10,58 5,10 5,38 5,20 

Se nota que 1a descomposición no se acerca. siquiera a la mitad 
del valor teórico. 

Disolvenr;e. usado: Ce1losolve. 

1 O rnl solución Hexa + 5 ml NH3 conc. 
ml AgN03 ml KSCN 

Tiempo Emp. N/10 Ernp. N/10 Diferencia 
5 ro.in 10,00 10,58 2,90 3,06 7,52 

10 'IIlÍn 10,00 10,58 2,80 2,95 7,63 
15 min 10,00 10,58 2,40 2,53 8,05 
20 min 10,00 10,58 2,20 2,32 8,26 
30 min 10,00 10,58 2,00 . 2,11 8,47 
60 min 10,00 10,58 i:6o l',69 8,89 
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.1 Cuadro cO·mparativO: ml N / 10 empleados usando diferentes 
disolventes. 

Cellosolve -1-- Xilol Cellosolve 
Tiempo + 5 ml NI·Í;, conc + 5mNH,. con e 

5 min 1,18 7,52 
10 n1ir.. 1.57 7,63 
J.-" min 2,02 8,05 
?C' min 3.ns 8,26 
30 min 3,81 8,47 
60 min 5,'.?0 8,89 

Por el cuadro anterior observamos que en Cellosolve puro {sin adi­
ción de Xilol) , la reacción es algo mfts rú pida (por la razón expuesta 
en la Introducción), pero siempre sigue siendo muy incompleta; en 
una hoi•a reacciona solamente un 45 ';"{, del Hexa presente. 

PREPARACION Y V./\.LCIRL\CION DE NUEVAS 
SOLUCIONES 

Por haberse agotado las soluciones anteriores se prepararon y va• 
Ioraron nuevas soluciones. 

Preparaci.5H de una 501ución de AgNOs (P.M. = 169,94) 

Se pesaron aprox. 17 g que se aforaron a 1 lt. 

E;·1sayo en blanco: 

60 ml de H,.O dest. con 7 gotas de K 2 Cr04 al 1 % necesitaron 3 
gotas de AgN03 hasta coloración apenas rojiza y 4 gotas para el vire 
·marcado. 40 gotas de AgNO:: se midieron y resultaron igual a 2,00 
ml; 1 gota= 0,05 ml. 

La corrección para los ensayos de titulación es, por consiguiente: 
--0,2 rol. 
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Titulació..-z: 

Se pesaron 2,0528 g de NaCI previamente secado y se aforó a 
100 ml; se tornaron 10 ml que se diluyeron con 50 ml de H,,O dest. y 
se ritu1ó con AgNO;,. 

Indicador usado: K,_.CrO, al 1 % (7 gotas). 

Ensayo ml AgNO,q gastados 

1) 
2) 
3) 
4) 
5). 
6) 
7) 
8) 
9) 

35,3.5 
35.35 
35,30 
35,35 
35,30 
35,35 
35,35 
35,30 
35,35 

Término medio -- 35,3 

ml 

Corrección = - 0,2 ,, 

Gasto 35,l 

log s 
-lag mol 
-·log V 

Antilog 

Normalidad de la solución de AgNOa = 0,1001 N. 

Preparación de una solucit.5n de KSGN (P.l\.1. = 97,17) 

Se pesaron aprox. 1 O g que se aforaron a 1 lt. 

'Titulación= 

3124 
2332 
4547 

1,0003 
1001 

Se tomaron 5 m1 de AgNO,, que se diluyeron con 50 mi de H,,O 
dest. y se tituló con KSCN. Indicador usado: Sol. con.centrada de 
alumbre ff•..rrico -i- HNOa (10 gotas). 
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'Ensayo ml K8CN usados 

1) 5,00 ml 
2) 5,00 
3) 4,95 
4) 5,00 
5) 5,00 
6) 4,95 
'7) 4,95 
8) 5,00 
9) 5,00 

Término medio - 4,953 ,, 
Normalidad de la Solución de KSCN 

logFAG 
lag vol 

'--lag vol 

logFscN 
Antilog 

O,lOlON. 

0004 
6990 
3051' 

1,0045 
1010 

La solución de AgNOa es prácticamente decinormal (Diferen• 
cia: 0.1 '?'o, ósea + 0,02 ml/20 ml usados) y de la solución de SCN­
qui;- es 1 '?'o más fuerte, se usan cantidades muy pequeñas ( L a 2 rol 
pa1•a la retituladéin) de modo que la corrección sería + 0,01 a 0,02 rol. 
Por esta razón no hav h1gar para corregir los volúmenes agregados y 
retitulados, ya que sus diferencias pueden encerrar un error de 0,01 
ml a lo sumo. 

ENSAYOS CON MORFOLINA 

Purificación de morfolina: 

Se le ag1;egó a 300 ml aprox. de morfolina un poquito de NaCH 
en escamas y se calentó en B.M. hasta que se licuó el NaOH; se le 
agregó después otro poquito y así se siguió hasta que un poco del ma­
terial quedó sin licuarse. 

Se enfrío, can lo cual la solución concentrada de NaOH se so­
lidificó, de modo que la morfolina, deshidratada de este modo, pudo 
decantarse fácilmente; ésta se destiló. 

-23-



Se obtuvieron 271:- ml destilados a l 15~120ºC. 

Solt1ció~1 Hexa: 1~94 g disueltos r::n 100 m.l de Cellosolve. 

Control de esta solución. 

Tanto el Hexa como el DDT (del cual se tratará más adelante) 
l:.ran productos industriales, ya que se trató de encontrar un método 
pa~a ana1izar dichos productos. 

Por esto era preciso, determinar el valor argentométrico de las 
s-JJuciones preparadas previamente por el método de analizar corriente. 

10 ·ml solución Hexa -!- 2 !entejas..-; KOH disueltas en 0,5 ml 

- -- de H,,,O aprox calentadas en B.M. (se precipita KCl) 

Tiempo 
20 min 

Tiempo 

5 min 

10 min 

15 min 

20 min 

30 ·min 

60 min 

rnl AgN03 
20,00 

mlKSCN 
0,2 

Diferencia 
19,80 

10 m1 solución Hexa + 5 rnl rnmfolina 

ml AgNO" mlKSCN Diferencia 

20,00 2,15 17,85 

20,00 1,45 18,55 

20,00 1,30 18,70 

20,00 1,20 18,80 

20,00 1,05 18,95 

20,00 l'.00 19,00 
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7"'iempo 

5 min 
10 
15 
::.o 
2-ü 
f,C 

CUADRO COlviPARATIVO: ml N/10 usado 

10 ml solución Hexa: 1,94 g disueltos en: 

Ccllogc1.ve + 'Xilol Cdlosolvc 
+ 5 ml NH

3 
.;:onc -'-- 5 rol Nli3 conc 

1,18 7,52 
] ,.57 7,63 
2,0~ 8,05 
3,08 8.26 
3,81 8,47 
5,20 8,89 

Cellosolve Cellosolve 
+ 5 ml + 2 lentejas 

n1orf olina :K.()l'I 

17,85 
18,55 
18,70 
18,80 19,80 
18,95 
19,00 

Cuadro comparativo en '/'o tomando como 100'/'o la cantidad de ión 
Cl- desprendido, usando KOH 

Cell~lve -!- Xilol Cellosolve Cellosolve 
Tiempo + 5 ml NH" con c. + 5 ml NH3 conc. + 5 m1 morfolina 

5 min 6,0'% 38,0'/"o 89,6% 
10 7,9% 38,6'/"o 93,7% 
15 10,2% 40,7'/'c 94,4% 
20 15,6'/"o 41,7% 94,9'/"o 
30 19,3 '}"o 42,8% _95,7% 
60 26,3 '}"o 45,0'}"o 95,9% 

Notamos por los cuadros anteriores que usando como base el 
NH8 se logra solamente una reacción muy incompleta, debido eviden, 
temen.te a que al ser calentado en B.1'v1. se evapora gran parte de él. 

DDT 
Se preparó una solución pesando ·7,086 g de DD'T'T disueltos en 

100 mi de Cellosolve; 10 ml de esta solución contendrán 2 mval. de 
DDT. 
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Valoración do:: la solución: 

10 rnl soiución DDT+2 lentejas KOH disueltas en 0,5 ml de H20 
aprox.; calentados 20 min. ~n B.J\1. 

Tiempo rnl Ag1':ro,, mlKSCN Diferencia 

20 rnin 20,0() 0,86 19,14 

Corno la cantidad de ml gastado.<;: en las siguientes titulaciones di, 
fieren bastante al variar el tiempo de reacción, se transformaron a ml 
exactamente decinormales. 

1'0 ml solución DDT+ 5 ml rnorfolina 

rnl AgN03 ml KSCN 
Tiempo Emp. N/10 Emp. N/10 Diferencia 

5 min 10,00 10,01 5,2.5 5,30 4,71 
10 10,00 10,01 3,40 3,43 6,58 
15 10,00 10,01 1,35 l',36 8,65 
20 20,00 20,02 8,'70 8,79 11,23 
30 20,00 20,02 4,25 4,29 15,73 
60 ,, 20,00 20,02 2,15 2,16 17,86 

Cuadro dado en 9{~ tomando con lOO'}'c- la cantidad de ión Cl- des, 
prendido, usando KOH 

Tiempo 

5 min 
l'O 
15 
20 
30 
60 
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45.1% 
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Cuadro c0ff1parativu: mi N 11 O gastados en1 Hexa y 

Tiempo Hexa DDT 

5 min 17,85 4,71 
10 18,55 6,58 
15 18,70 8,65 
20 18,80 11,23 
30 18,95 1'5,73 
60 19,00 17,86 

Cuadro comparativo dado en 7o 

Tiempo 

5 m.in 
10 
15 
20 
30 
60 

Hexa 

89,6% 
93, 7 ·,, 
94,4,, 
94,9,, 
95,7 .. 
95,9,, 

.M:EZCLAS 

DDT 
24,6% 
34.3 ,, 
45,l,, 
58,6,, 
82,1 .. 
93.3 ,, 

DDT 

Se hicieron ensayos mezclando cantidades variables de Hexa y 
DDT en las propOl'ciones citadas en la~ siguientes tablas y se deja.ron 
reaccionar durante 5 y l 5 min. 

En dichas tablas está indicada la suma de dichos insecticidas con' 
.,;id~rados a:i'.sladarnente (valores tomados en las tablas anteriores); en 
la parte inferior tenemos los ·ml usados en estos ensayos. 

Se agregaron a dichas mezclas 1 O ml de morfolina y se calenta' 
ron a B.M. 
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5 1nin. \ 

ml Ag ml Ag ml Ag 
Hexa 1 1,79 5 8,92 10 1'7,85 
DDT 10 4,71 5 2,36 1 0,47 

----
Su1nan 6,50 11, ?.8 18,32 

Gastados: Gastados: Gastados: 
ml AgNO" ml KSCN ml AgNO, ml KSCN ml AgN0 0 m1 KSCN 

_r_'m~p~~"N"~/_1_o~~E-·n_1_p~~N-T_/_1_o~_D~i_f~-E~n~1p~~N~/_l_'ü~~E-~_m~p'--~N-'_/_1_o~_"Dif_.~_E_-_n_1r_-~~N ___ /_1_0~~-E __ n_1p~~-N_T_/_t_o~~-D~if_.~-
20 20,02 10.9 11,0 9,02 20 20,02 7,3 7,37 12.65 20 20.0:? 1,4 1,41 18,59 

15 min. 

ml Ag mi Ag mi Ag 
Hexa 1 1,87 s 9,35 10 18,70 
.DDT 10 8,65 5 4,33 1 0,87 

Suma..-, 10,52 13.68 19,57 
---

Gastados: Gastados: Gastados: 
ml AgN03 ml KSCN 

Emp N/10 Emp N/10 Dif 
ml AgNO,, ml KSCN 

Emp N/J'O Emp N/10 
ml AgNO" rnl KSCN 

Emp N/10 Emp N/10 Dif. Dif. 
20 20.02 5,90 5,95 14,07 20 20,02 1,75 1,76 18,26 30 30,03 9,7 9,79 20,24 



Se observa que la cantidad de rnl gastados prácticamente es mayor 
que los rol que lógicamente dehían gastarse, es decir, la suma de Hexa 
y DDT separadamente. 

ENSi\.YOS A LA TEMPERATURA A1',1BIENTE 

Se hicieron unos ensayos preliminares, encontrándose que en una 
hora de estar en contacto con morfolina, de el Hexa rcaccióna solamen­
te la tercera. parte (33,2';7,.>) ~ mientras que del DDT no reacciona ni 
la décima parte ( 2, 7 'fo) . 

Se pensó que prolongando el tiem.po de reacción durante va1ia.s 
horas se llegarían a obtener buenos resultados. Podría objetarse el 
que no sería muy rápido el m.étodo, pero podría dejarse reaccionar to­
da una noche y titular al día siguiente. Los resultados están expues­
tos en las siguient:e.s tablas. 

HEXA 

C::intrOl de 1a solución= 

10 ml solución Hexa + 2 lentejas KOH disueltas en 0.5 mI ap1ox. de 

H,,O puestos 20 min a la temperatura ambiente. 

Tiempo mlAgNOs rnlKSCN Diferencia 
20 min 20,00 1,31 18,69 

10 ml solución Hexa + 5 ml morfoüna 

mlAgNOa mlKSCN 
Tiempo Emp. N/lO Emp. NllO Diferencia 

1 hora 10 10,01 3,65 3,68 6,33 
2 10 10,01 1,15 1',16 8,85 
3 20 20,02 8,00 8,08 11,94 
4 20 20,1)2 5,45 5,50 14,52 
5 20 20,02 4,70 4,75 15,27 
6 20 20,02 4,55 4,70 15,32 
7 20 20,02 4,00 4,04 15,98 
8 20 20,02 3,80 3,84 16,18 
9 20 20,02 3,70 3,74 16,28 

-29-



Cuadro dado en% tomando como 100% la cantidad de ión Cl­
desprendido, usando. KOH 

Tiempo 

1 hora 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
g 

9 

ValOración de la solución. 

33,2% 
47.3,, 
63,8 ,, 
77,6,, 
81,6,, 
81,9 ,, 
35,4 .. 
86,5 ,, 
87,0,, 

DDT 

1 O ml solución DDT + 2 lentejas KOH disueltas en 0,5 m1 aprox. 

de H,.O puestos a la temperp.tura ambiente 20 min. 

T<iempo mlAgNO,. mlKSCN Diferencia 
20 min 20.00 1'.41 18,59 

1 O ml solución DDT + 5 ml morfolina 

mlAgNO,.. rnlKSCN 
Tiempo Emp. N/10 Emp. N/10 Diferencia 

1' hora 10 10,01 9,40 9,50 0,51 
2 •> 10 10.01 9,25 9,34 0,67 
3 10 10.01 8,80 8,89 1,_,12 
4 10 10.01 8,55 8,64 1,37 
5 10 10,0l' 8,35 8.43 1,58 
6 10 1'0,01 7,60 7,70 2,31 
7 10 10,01 7,50 7,58 2,43 
8 .. 10 10,01 7,30 7,37 2,64 
9 10 10,01 6,75 6,82 3,19 
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Cuadro comparativo en '}To, tomando como lOO'}To la cantidad de ión 
Cl- desprendido, usando KOH 

Tiempo 

1 hora 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

2.7% 
3,5 ,, 
.5.9 ,, 
7.3,, 
8.5,, 

12,4,, 
13.0 .. 
14, l ,, 
1"7,l .. 

Cuadro comparativo: ml N/10 gastados en Hexa y DDT 

Tiempo 

1 hora 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

.. 
Hexa 

6,33 
8,85 

11,94 
14,52 
15,27 
15,32 
15,98 
1'6,18 
16,28 
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DDT 

0,51 
0,67 
1.12 
1,37 
1,58 
2,31 
2,43 
2,64 
3,19 



Cuadro Comparativo en. 7o: 

Tiempo Hexa DDT 

1 hora 33,2% 2,7% 
2 47,3,, 3,5 n 

3 63,8,, 5,9,, 
4 77,6,, 7,3,, 
5 81,6,, S,5 ,, 
6 81.9,, 12,4,, 
7 8.5,4 ,, 13,0,, 
8 86,5 ·" 14_1 ,,, 
9 87,0,, 17,1,, 

Se observa que el Hexa tiene una reacción completa en las últi, 
mas horas, mientras que el DDT rea=iona solamente un 1'7% de 
éLSe creyó que dejando reaccionar las mezclas un cierto número de 
horas se lograría el efect.o anhelado, es decir, determinar> las cantida, 
des de DDT y Hexa existentes en dichas mezclas. 

Basándose en esta última tabla se construyeron la!S siguientes 
gráficas, tornando como ordenadas los porcentajes y como abcisas el 
tiempo de reacción_ 

La gráfica I corresponde al DDT, la II representa. el Hexa y la 
Il! se ha trazado sumando las ordenadas de I y II. 

Por lo .tanto, en ca.."O de que una mezcla de las das sustancias 
se comporte ccnfonne a la velocidad de reacción de cada una de ellas, 
se debe encontrar: 

Después de 5 1 / 2 . horas de ..r_eaccign una cantidad de ión Cl-
que corresponde al 95'}1o de Hexa pre-.sente; 

después de 7 horas el 100 70 y 

después de 9 1/2 horas el 105%. 

Por lo tanto, no sería difícil mantener condiciones de ensayo que 
conducen a una determinación aproximada, satisfactoria en muchos 
casos. Empero, desgraciadamente la mezcla de los dos compuestos se 
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comporta de una manera muy difer•ente, como resalta de los ensayos 
siguientes. 

Por haberse agotado la soluciÓilJ de AgN03 , se preparó y valo-
1:ó nueva solución. 

p,,.eparación: (P.M.= 169,94) 

Se pesaron aprox. 1 7 g que se aforaron a 1 lt. 

7 itu.lación: 

Se tomaron 5 ml de AgN03 que se diluyeron con 50 m:l de H 2 0 
dest. y se titnló con KSCN. Indicador usado: Sol. saturada de alum­
bre férr.ico + HN03 (10 gotas) , 

tnl KCSN usados: 4,95 ml en 7 ensayos sin variación notable. 

Normalidad de la solución de AgNOs 

MEZCLAS 

lag FscN 
lag vol 

-log vol 

lag FAG 

Antilog 

0043 
6990 
3!)54 

= 1,0087 
- 1021 

0.10211 N. 

Las consideraciones hechas para las mezclas anteriormente cita· 
das. se hacen extensivas a éstas (los valores considerados en la suma 
de Heix:a + DDT están tomados de la tabla expu~ en. la página 21). 

Se agregaron 1:0 m1 de morfolina y se dejaron a la temperatura 
ambiente. 
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5 horas 

rnl Ag ml Ag rnl .-\.g 
Hexa 10 1.5,27 .5 7,64 1 1,52 
DDT 1 0,16 5 0,79 10 1,58 

----
Suma 15.43 8,43 3,10 

---

Gastado: Gastado: Gastado: 
ml AgNO" ml KSCN rol AgN00 ml KSCN ml AgNO,, ml KSCN 

Lmp. N/!ü Emp. N/10 Dif. Emp. N/10 Emp. N/10 Dif. Emp. N.'10 Emp. N/10 
~--------"-----------=---"'"-------'-----'--~-------

20 20,42 2,75 2.78 17,64 20 20.42 8,3 8,38 12,04 10 10.21 7.3 7,37 

7 horas 

ml Ar.: rol ...'\.g rol Ag 
Hexa 10 15,98 5 7,99 1 1.6 
DDT 0,'24 5 1,22 10 2,~r 

S11roa 16,22 9,21 4,0 
·-·-----

Gartado: Gastado: Gastado: 

Dif. 

2,84 

m1 AgN05 ml KSCN 
Emp. N / J'O Emp. N/10 Dif. 

ml AgN03 rnl KSCN rol AgNO, rol KSCN 
Emp. N/10 Erop. N/10 Dif. Emp. N/10 Emp. N/10 Dif. 

=7~,3~5=--~7~.4~?~.--1~·~:1.~o;---~1~0:-=...._~1~0~.~271----=2,........:'---~2~.0~2,..---=s~.=1~9----
20 20,42 2.2 2,22 18,20 20 20,42 



Gastado: 
ml AgN00 ml KSCN 

· Emp. N./ !'O Emp. N/10 

20 20.42 1.5 1,52 

H~xa 
DDT 

Suma 

9 horas 

ml 
10 
1 

Ag 
16,28 
0.32 

16.60 

Gastado: 

ml 
5 
5 

ml AgN03 ml KSCN 
Dif. Emp. N/10 Emp. N/10 

18,92 20 20,42 7,2 7,27 

~4-g 
8,14 
1,60 
9,74 

Díf. 

13.15 

ml 
1 
10 

~4.g 
1,63 
3,19 
4,8::?. 

Gast:ado: 
ml AgNO., ml KSCN 

Emp. N / 10 Emp. N/10 

10 10,21 1,5 1,52 
Dif. 

8;69 



Notamos que el volumen gastado por l~s mezclas es mayor que 
la suma de los voE1menes que gastan los componentes aisla.dos, debidO 
evidentemente al fenómeno de acoplamiento de las ~cciones, es decir. 
que estando junto el DDT con el Hexa reacciona con mayor veloci; 
dad que estando solo; se observa también que esta diferencia es roa; 
yor mientras más DDT haya presente, cosa que concuerda con la. grá; 
ftca antes expuesta. 

Debido a este fenómeno no es posible determinar. ni siquiera apro­
xi.Jnadamente, el Hexaclorohexahidrobenceno en presencia del DDT 
mediante la reacción de dehidrobalogenación, a pesar de que teniendo 
en cuenta el comportamiento nn.1y diferente de ambos compuestos en 
estado aislado era permitido suponer que existiera esa poSibilida.d. 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 
1) .-El Hexahidrohexaclorobenceno y el DDT. son. substancias 

que ambas se usan en preparaciones insecticidas y muchas veces com­
binadas la una con la otra; no se conoce hasta ahora un procedimien­
to analítico cómodo que permitiera determinar una de ellas cuando 
ambas se hallan juntas. 

2) .-En la dehidrohalogenización parcial cada molécula de DDT 
rroduce 1 molécula de ión Cl- y cada molécula de Hexaclorohexahi­
cir.obenceno 3, mientras que en la dehidrohalogenización total los nú­
·1neros correspondientes son 3 y 6 respectivamente. 

Se, podría pensar basado en esto un método de análisis indirecto, 
determinando la cantidad de ión Cl- que se forma. tanto en la dehidro­
halogenación parcial como ein la total de una mezcla desconocida. 

lv1ediante un cálculo de los errores posibles .se ha podido demos­
trar que este método no puede conducir a valores que correspondan., 
aunque sea aproximadamente a la composición de la ·mezcla. 

3) .-·La velocidad con la que reacciona el Hexaclorocydohexano 
~n la dehidrohalogenización usual con KOH, es muchas veces mayor 
que la velocidad de la reacción en el caso del DDT .El estudio pre­
sente demuestra que esta diferencia puede acentuarse, usando en la de­
hidrohalogenización bases débiles, hasta tal grado que la reacciÓTh del 
IIexaclorohexahidrohenceno es práct·icamente completa, en condicio­
nes en las que el DDT reacciona solamente por una parte insignifi­
cante. 

Desgraciadamente este resultado favorable no conduce tampoco a 
un método aplicable a las mezclas, porque en presencia. del Hexacloro­
he...,,..ahidrohenceno que reacciona, se activa la dehidrohalogenación del 
DDT hasta un grado que también éste forma cantidades notables de 
Cl- ionizado. 
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