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COLABORACIONES 

De Alfredo S. Boxall 

GENERALIDADES: 

mero de óxidos de ciertos metales, que se caracterizan por su 
marcada similitud entre las propiedades físicas y químicas de 

Pertenecen al grupo analítico del aluminio y del cromo. 
En la naturaleza se los encuentran en un número conside- 

rable de especies mineralógicas diferentes, pero en muy pe- 
queña cantidad. Entre éstas especies citaremos: el granito, el 
gneiss, el feldespato, etc. 

Estos elementos se encuentran asociados entre sí, formando 
cuerpos de una constitución mas o menos compleja y de pm- 
jiedades sumamente semejantes; es en virtud de é ~ t o ,  que1 
tierras raras son muy difíciles de separar. 

,su estimación en minerale 
Todos los elementos de 

excepción del cerio y dan óxidas b6&* 

las  otras tierras es, 





Para- efectuar la separación de las tierras raras, hay que 
tener en cuenta su gran semejanza de propiedades químicas, 
lo que hace imposible la existencia de métodos racionales de 
separación. 

Atendiendo a ciertas propiedades pueden dividirse en tres 
grupos principales: - 

a) El grupo de las tierras cuyos sulfatos dobles de pota- 
sio, son insolubles en exceso de sulfato potásico y que c o m ~  
prende: cerio, lantano, neodimo, praseodimo y samario; 

b) El  grupo de tierras cuyos sulfatos dobles de potas+o, 
son pocos solubles en exceso de sulfato potásico y que com- 
prende: europio, gadolinio y terbio que no dan espectro de 
absorción, salvo el europio, que da uno débil y que Demarbay 
lo atribuye a otro elemento desconocido; 

c) El grupo de las tierras cuyos sulfatos dobles de pota- 
sio son solubles en exceso de sulfato potásico y que compren- 
de: ytrio, itterbio y escandio sin espectro de absorción, y el 
erbio, tulio, holmio, dysprosio, cuyos espectros presentan bandas 
de absorción características. 

El cerio y thorio se pueden obtener con relativa facilidad, 
todos los demás no son aislados sino con las mayores dificul- 
tades originadas por no tener una diferencia característica, . 
algi;ina función quúmica neta, sobre la cual se puede basar un 
método racional. u 

Los métodos de segaración están basad'os: 
' 1 . O  En la mayor o menor ~solubilidad de los. &@faiBo@ &% 

bles de potasio; . ,  , ,, P. , - . ,  
2.0 En la mayor o menor solubilfiida$ ;&-hs.~%mi&os,;, 
3.0 En que calcinando los nidzatos, &@ @I@kB@@r ;$@&di~a~~ 

solubles en caliente y c r i ~ W m b l @ ~ ,  O ~&m%m- &01t2b1 t 

., óxidos ; v .  

4.0 En que el amoníaco dilmfds:-bo'~~-&I@&~al estadó de 
8 .  . 1 

hidratos, en diferente tiempo; 
5.0 En que agregando m tó&dhk Ja solJuón hirvierido de 

un nitrato básico, se obtiene m peolpit'iad~'*qae)se fracciona. 
1 

I 



p." . Durante estos fraccionamientos de las tierras raras, en sus 
elementos, es indispensable determinar la pureza de éstos y I. . oara lo ~ u a l  es necesario conocer el peso atómico y el espec- 
& 

tro d cada fracción. k 
i 

i 

El principio del método general, consiste en transformar en 
óxido su peso determinado de sulfato anhidro. 

Si se supone un elemento trivalente y se llama P el peso 
li del sulfato anhidro y p el peso del óxido correspondiente. 
b I Las ecuaciones siguientes dan el peso atómico M. 

re -.---ando los pesos atómicos, tenemos: 
a 

r 
t' y despejando M tenemos: 

- 226 - 

- M, (SO,), p 

2 M 4 - 2 8 8  P -- - 
2 M  + 48 P 

b 

Este estudio puede dividirse en tres capítulos. 
Espectro de absorción.' Son éstos los, más conocidos 

que permite asegurar su presencia en un mineral. 
Espectros de líneas, juntamente con los de fosforecen 

y usa- 
L .  .dos para seguir la marcha de los fraccionamientos; pero solo 

E son aplicables a las sales coloreadas. 
r , - .. De todos los elementos de la química, las sales coloreadas , 
i' . 
i. de las tierras raras, son los únicos elementos que presentan a i 

la absorción un espectro de bandas netamente discontinuo, lo , 

cia son 
los mfis delicados e incómodos y son debidos a los elementos " 

F 8. ~ s r n a s  y probablemente el átomo del elemento puesto en li- 
d bertad, sea por el c a l ~ r  o por la chispa de inducción. r . 



Se incluye en éste grupo los siguientes elementos: cerio, lan- 
tano, neodima, praseodimo y samario. L 

Estos cuerpos son electropositivos, y dan lugar a óxidos del 
tipo M, Os que son bases fuertes y forman sales bien definidas - .  
con los ácidos. 

Hay que agregar que el cerio forma un óxido Ceo2 que ' =  

también es básico pero más débil que los óxidos M, O9 y el 
samario forma óxidos del tipo Sa X2 correspondiendo a un óxido ' 

desconocido. 
Estos elementos figuran entre los m& b&sicosq lo  queq se . 

comprueba por la gran catidad de calor de~arrollad~ el% kh di- - 
sociación de sus sulfatos correspondientes. 

(Estos valores han sido calodados por N e w t  a 900'). 
Los válores de Q, el ctilor de la disociaci4n de los sulfatoe 

7. 
M, (SOa), de este grupo son: lantano 59,8 K (calorías), praseo- 
dimo 57,4 E, neodimo 57,2 K, samario 56,6 K y cerio 52,4K. 

- 

Los elementos de éste grupo se distinguen principalmente 
del otro grupo de tierras raras, porque forman sulfatos dobles . - 7: 
de sodio y potasio. 

Principales cuerpos del grupo cérico. 

OERIO. 

Simbolo: Ce. 
1 - ' ,  ', 5 

Este cuerpo fué descubierto por Hesinger 3 ;B~tga,d<w @q 
b. 

Suecia en el año 1803. - n , ,  . < 
' 1 

, ;t 

El cerio no se encuentra libre en lb natwlp&~l).~ )pwn;a ,i~w 
compuestos se encuentran en m~l  ggain! @&i%dt& '$ @&&@b~ 
especialmente en la cerita cfe BzL&~&s O@@. 19 40 ' 

de óxido de cerio, las rnb~kt?@iQa% da @@olb&..d@ & r b  y 
del Brazil y en la o&heta de &tteros- - . 

Entre otros minerales que coflbknen ,8stt?. ,&&Q~Q podemos 
citar : la schelita, la st&'elihaf a1gma~~~cir~6&@; etc. . 

En algunos vegetales y en l & ~ ~  hm@& sa eincuontran 
vestigios de cerio. 





Bióxido de cedo : Ce Oz. - Es sólido, amorfo, y de color 
amarillo cuando no se ha calcinado a una alta temperatura . pero si se calienta a 1.500° se vuelve blanco. 

Se obtiene por calcinación en contacto del aire de una sal 
cualquiera de cerio de ácido volátil. 

Sulfuro de  cerz'o: Ce, S3. - Es sólido de color pardo, de 5,Q2 
de peso específico, idusible, descomponible por el agua hir- 
viendo, e inflamable espontáneamente en contacto de aire cuando 
está en polvo muy ñno. . 

Se disuelve fácilmente en los ácidos sin depositar azufre. 
Se obtiene calcinando el óxido cérico (Ce O,) en una corriente 

de hidrógeno sulfurado. 
Sulfato cérico: (SO4), Ce, 4 H, O. - El sulfato c4rlco hidra- 

tado con cuatro moléculas de agua se produae al mismo tibmpc 
&e el ceroso cérico [(SO4)3 Cez, 2 (SO4), Ce] disolviendo4ef6xidc 
cérico en el ácido sulfúrico, pero sin producir la reduccidn total. 
del óxido por el calor. 

Entre otros cempuestos de menor importancia pueden citar- 
se: el nitrato ceroso, que se prepara disolviendo el óxido ce- 
roso en el ácido nítrico; el orthofosfato ceroso, que existe en 
la naturaleza constituyendo la monazita; el carbonato ceroso 
que se encuentra en la naturaleza unido con el fluoruro de 
calcio, constituyendo la parisita, la hamartita y la kyschtimita, 
y se obtiene agregando a las disoluciones de sales cerosas otra 
de carbonato arnónico. 

Y 
LANTARO. 

Símbolo: La. Peso etúm? . 
Fué descubierto el lantano por Mosand~r 
En la naturaleza no se Te enm-e~.t;fa ;li 

puestos acompañan .a los del aenio 
el estado de carbonatos, nop&ih~% 
t ra  en el .Estado ,de Pemyl~ 

- 

Propiedades. - Es un 'A 

todas sus propiedades f& 
fusible (810') y es suma 

Su peso específico es de i 

en cm1 
menos 

ta más fa- 



P?-incipales cdmpuestos. 

Clowro de Za~ztano: C1,La. - Es un cuerpo sólido, blanco, 

Se obtiene anhidro calcinando una mezcla de cloruro hidra- 
tado y sal amoníaco; y el hidratado, .disolviendo el óxido en 
ácido clorhídrico. 

Saclfclto de Zafltarto: (SO4), Laz. - El sulfato de lantano es 

naturaleza constituyendo la lantanita y cuando ,está unido 

ano disueltas en agua por los carbonatos alcalinos. 
Es un cuerpo sólido, amorfo, y de aspecto térreo o se pre- 

- senta en láminas micáceas, según se haga la precipitación en 
ío o en caliente. 
A éstos compuestos se pueden agregar otros de menor im- 

do el óxido de lantano en ácido nítrico; el óxido e hi- 
o de lantano, que se obtiene calcinando una sal de lantano 
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RELACIONES ENTRE ES, COLOR Y LA ESTRUCTURA 

El gran nilmero de substssnciar;a. orgttaicas coloreadas que se 
hm deecubiertcl en los dltimoe aTiss, ha conducido a formular 
teorías, que permitan expIioes su propiedad de absorción se- 
lectiva de los rayos ~uminosos. 

. . 

C - O  0-0 a - #  a - x  % = = o  x c  
b - c- " 

4 



@mms coloreada por Ir  kWacoi6n de\ aura?- NH2. 
kipinokmzofeno~a~ en efecto, epr amarilla y .b$sbr. Del 
&e .i&&o- el di~ogrtipo ?es el eromSfara deI or~ra6g~no ni- 

~&íkencene, y la ni t r~nika ,  le matiris oolorinte. b-: " : 
í +NI - rzobeneaize m un crurnógmo eolordo  que cantime el 

roaóforo W = W, mienQr~ que el hidroxi- y el amJnosxo- 
- 
'iAhtfe-san verdderas ma$erias ccsbrzwites, la .upa &ida, la 
rb b&ica. SB edtiaiíe POP verd~n,dera m&ri8 colorantb3 una 

%kmbia iolaimds &e se puedu íiju direrts o inclirwtmente 
g 8 ~ b ~ ~  la fibm$ eaat~ ey, que p u d e  MP =da pam. f~fiir, 

. . 
O R O I ~ Y O ~ ,  

' E1 color parece ao  depender solmente de 1s presenoiq da1 

L. &Dqaet% 
: Va grupo C = C &do, corno eiromófom d6bi1, prodwei co- 
m; $oraz:iBn, pero cuando se' acumula remlts un produoLo colormdo. 
!,.%os hidroailrburofs eQil$nicas talse oomo el dife&l- y el tetra- 
'@@ etilene wn ineolozos, pero al difenilliexatiime . . 
r::- / / 

- - C H  - = (JB - CB = eH - C6H6 
L .  
4I c 

P$&-gtiii;riilo. LB estructm ciclioa, coB su eampwto emjunto 
9 dobles l i g a d q ~ .  &p.rece ~ e v h d o  la rbsoroión hscia la 

k&wb visible del eapeotro, b a i e d o  aparecer la cobrwidn. 
:eBtrasr que el btPa&s1ati3m~ Q. d diferiildifenilene. etÁlene 
g ' be olor^^, los, dativados correqondienk, el bMifedene 
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bisdifenilene etilene (roje) dinaitilenedifenilene etilene (rolo Piolets . .- 

,' .; El efecto del esomSforo CO  obre el color no es aparente . k 
', 1 

en las aldehidas y cetonas simples, que son incoloras, n i .  en .y-jz 
compuesto tdes como la acetilaoetona: 

% S Vi'. 
>.-iI . 8 ,.+.-3, 
< .l 

CHs - CO - CH2 - CO - C& b . -  ;JF& 
- 4.3 y %  

en que los grupm carbonihos eaun separados, pero la continui? - íf:3 
dad de doa o m& de estos grupos produce coloración. Mientrae ' >::'? 

a .,* que la aeetona y la benzofenoria eon. incoloras, el diaeetilo: . :,-y 

CH3 - 00 - Ca - CH, ,i$! 
, 'L.>< 

c6& - CO - C6 
bensofenone (incolora 

" - - - 
befnoilo (amarillo) "' Co - co- - ' . . .  ' I 

feuaineaene pnisooa ti6jd anmanjedoj 

. . 



. ' )¡& .todog estos caso#, la reducción, el reemplazo del oxígeno 

por según el caso, la hidratación, del grupo CO des- 
--  truye el color. 
, . ". El grupo C = S parece ser un cromóforo más fuerte que el CO, 

porque tanto la tiocetona como la tiobenzofenona son líquidos 
p aiulss, y. la tetrametildiarninotiobenzofenona: 

- .  

' 1.. - ~ m a ~ i l l a ,  mientras que las correspondientes cetonas son in- 
~. 

. coloras. 
- ..' NI gran número de colorantes azoicos proposciona ejemplqs 

: -. . kimerables  del efecto del cromóforo N = N en la .serie aro- 
- ' m8tica y aún en la alifática, pues el diazometane, ester dia- 

zoachtico y el ester azodicarbodico son amarillos. 

C H 2 4  /N 
N - C 0 . 0 C z H 5  

\N ' 
"\N 
I 

I I 
N - CO.OCa Hs 

diazometane CO . O H  ester azodica~boxilioo 
ester diazoa tino Y i  

Los azo compuestos arom&ticos ' simples como el azobencene 
' y  el etane azobencene son coloreados, el primero ess rojo y el 

- segundo es amarillo. - 
. ' La estructura cíclica parece disminuir la intensidad del co- 

lor, la tolazona, en efecto es débilmente coloreada. 

tolazona 

El color a z d  o 'verde, característico de la mayoría de los - nib~& compuestos se atribuye al cromófo~o N O .  La falta de ' 

  olor en algunos nitroso derivados se explica por su estructura 
bimoleciil&r, y la consiguiente saturación de sus valencias. 

El grupo niiro-_ocupa una posición algo anómala como cro- 
?Mforo. nieintrap .cierkos nitrocompuestos, especialmente aro- 
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m$ticm son amarillos o anaranjados, otros, tales como las 
nitroparafuias son incoloros. El grupo, *aparentemente es un 
eromófaro débil, y m efecto sobire el color depende de su aso- 
ciación con otros grupos. Por regla general unos cromóforos 
se refuerzan con otrw; pero con el d t r ~  grupo pa8a lo con 
trario: el nitrobenceae y el nitronaftalene W P  ao1ox.-~marillc .. . . - 

7.P 
claro, pero el dinitro- y tpinitrobencene son incoloros. 

La unión de los oramóforos en la int.easifieacióli del odlor 
&, K:, , ' 

tal oomo se presenta en la estructura de iip  ido no s ~ t w ~ b o  
ya ha sido indicada. Se pueden oitar numal-osos eje.mp)oi de 
sustancias cobneadm que. contienen cromóforos m&oa Las 
oeteaes de Btaudinger que contienen el grupo > C = C = Q 
w n  arnsrillm. 
h Borona y la chalcana también son coloreadas: 

, - 
4 Hs CH:CH.CO,@e HS 

ealwna, 

Por otra parke, aunque su solución en ácidos fuertes es colo- 
reada, la dibeazalacetona : 

C6H5 - CH=CII -CO - C H = C H -  C6H6, e 

es incolora. 
El efecto sobre el color del grupo H. C:W, se muesti 

sustancias, tales como la benei l idene-e@: . . 
C5H5 CH:N.$Z& . 

y en la auramina: 

HN : C [CB K N (cH,>,Iz , 
que san amarillos y en ciertos compuestos cíclicos, como el 
amarillo de quinoleína, en el cual el grupo forma parte del 
nuclso. ~4- F .  S I ' 

Resulta de 16 &k&ió? que ci*rtos cromóforo~, tdes  oomo L '  . . 
1. 

los grupos N = N y N = O prodileen coloración con indepen- 
dencia de los grupos próximos, mientras atros como C = C y 
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sólo en conjunción con otros grupos. Teniendo 
auffmann los ha dividido en dos categorías: 
ros dependientes y la de los independientes. 

Tesria qzcindnica de Nietxki. - En 1888, Nietzki agregó la  
. estructura quinónica a la liita de los grupos cromofóricos. ,Su 

- ' . introducción marcó un gran adelanto en la teoría del color; 
, ,,porque aunque no puede 'ser mirada &mo una generalización 

- . completo, es sustentada por evidencias de la mayor significa- 
ción y puede ulteriormente conducir a la solución de una parte, 

este intrincado problema. Tiene además un 
atributo importante del que carecen la mayor parte de las otras 

facilmente a la prueba experimental y res- 
ponde en gran parte a nuestros conocimientos sobre colorantes. 

Los compuestos cíclicos - como las quinonas - en que el 
arte del núcleo, y está, en consecuencia 

estrechamente asociado al grupo C = C, son generalmente co- 
' loreados. La benzoquinona orto- es anaranjada y la para- es 

oquinona es anaranjada y la 8- es roja. La 
los grupos CO están distribuídos en los 

Por la misma razón la fucsona y la aurina, que se pueden 

- considerar como derivados quinónicos del trifenilmetane, son 

fiiosona anrina 

y :' 
p , ; .  



- 2BQ - 
- - 
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N '  
/\y\/\ 
I I I I  

Un hecho digno de anotarm relaoiomdo con los compueshs. 
quindnicos es la ausencia de colaración en las más simplea 



solamente en la forma quinónica simple: 

4 - .  ' . O = C S B 4 = N  -NH - CsH6 +- 

- , En el último caso la estabilidad de la forma quin6nica tiende 
: k -intensificar el color. Aunque una considerable cantidad de 

,.-piuebas valiosas experimentales, ha sido aducida por Watson 
.en sostén de .e&ta teoría, está sujeta naturalmente a la misma 
-:er$tica que la teoría más simple de Nietzki, en que deja de 
dar una explicación general de la causa del color en las sus- 

: h c i a s  orgánicas. 
. ', 

LO& ATJXOQ&DP@Fl. 





,$e para a 010  siendo el primero violeta y el segunda 
r,Lverdoso. 

Jf auxocromo introduce un carácter ácido o básico en la, 
;&gtancia 1st cual en consecuencia puede funcionar como ácido 

.., 3 ~ ' i b w e  y formar sales. 
. I;a formación de sales es wl proceso de mayor interés desde 

;- e1 .punto de vista del color por que él puede afectarlo y a  sea 
! -i i&emificándolo o destruyéndolo. ,,e: -- 

- .S paranitrofenol es incoloro pero su sal de ~Odio es ama- 
. rilla intensa, Ia ortoaminobenzofenona y las nitranilinas son d s  

color amarillo intenso o anaranjado y sus d e s  incoloras. Los 
k' derivados aeetilados de los compuestos anteriores son4incoloros;. 
--L.' la formación de compuestos cuaternarios es acompañada por 
:,.; .da ppérdida del mlor. La metanitrodimetilanilina que es ama- [ . J+ rills intensa se hace incolora al combinarse con un bromura ,$; 
' , alcohólico. Como no es posible un cambio de estructura en 

k '  e - .  muchos de estos compue~tos debe inferirse que la formación 
, de sales es la causa de la. pérdida del carácter auxocrómica 

' del amino grupo. 
n 

i., En otros casos en que la formación de sales afecta al cro- 
, ' .móforo más bien que al auxocromo, sucede el caso inyerso; 
1 f 
r. la acridina es incolora: sus sales son amarillas; la fenazina e s  
f? :' tdmarilla: sus sales son rojas. El amirioazobencene que es ana- 

ranjado forma sales que se disuelven con color rojo. Debe re- e, codarse que en caso de formación de sales.de compuestos no 
k ' saturados pueden producirse cambios intramoleculares resultando. 

'sales de estructura muy diferente a la del compuesto origina- 
rio. Ejemplo de esto es el para-aminoazobencene que es aria: 

8.. . 
t-. rarijado pero forma un clorhidrato que cristaliza en agujas 
f2;* acero y s i  disuelve en agua con color rojo brillante. El pp- 
I;- diarainoazobencene se comporta del mismo modo; este no es. 
b' m caso normal de formación de sales dado que el compuest~ 

1; meta es anaranjado oscuro y sus sales amarillo brilIante. La 
L: eZpBcación es que el compuesto meta no puede pasar a la 

1. foDrma quinónica mientras que el orto y el para lo hacen y 
! ,$9 .consecuencia producen sales normales de color semejante. 

acene a clorhidrato se re- 
~ e n $ ' d ,  como sigue: 



tancia se disuelve en bid08 diluidos con color rojo su solu- 
ei6n en ~ulftlrico concentrado es marrón. De acuerdo con 
K a h m  la mlución raja representa la forma quinóniqa y 

./ 

la rnarr6n la inversa del azocompuesto. 
La farrnaeicin de sales anaranjadas y rojas de los nitrofeno- 

les incoloras o amarillentos ha sidp atribuída del mismo modo 
a una isomerización. Armstrong fué el primero en sugerir la 
forina quinónica al or$onitrofenol amarillo para explicar sus 
diferencias con el compuesto para incoloro: 

p-nitraf en01 @d 

Cuando se agrega Alcali al paraiiitrofenol se obtiene una sal 
de color amarillo intenso y el cambio se atribuye al pasaje a 
la forma quinónica: 

Kauffmann ha objetado a esto qoepsatres isbmero~ se oom- 
portan sidarmente con los &loal& inclGen8o el metaoitrofe- 
no1 que no puede dar fonna quh6iiliba :y ftli h ~ & o  qire -16s 
dioxinitrocompues~as muestra un aunrwko en k Intensidad del - 





mi& v i o ~ a  a~ak  .. ; 

q~*ti~amGm~1n &es mk OS- , - 

M v ~ *  m erriai w-n B las 91nGwio- . r- %'P. 

'I - %-' pia;ala dea --, 
6n del khts 

' 

aa& wda p- , r, ,; 
a @@lar de m c~l~rainta, ' . :-.-: : 



LOS COMPUESTOS BRIGNARB 

Desde el descub'simiento del llamado reactivo de Grignard, 
;se propusieron varias fórmulas, y se emitieron algunas teorías 
que permitieron explicar el poder catalítico del éter y de las 
.aminas terciarias empleadas en la reacción. 

Destilando a presión reducida el producto obtenido en la pre- 
paración del reactivo, se observa que queda un resto de éter 
que no destila sino calentando hasta 100°-1250, quedando ade- 
más un residuo en el cual existe, el compuesto (CzH,), O, IMgR, 
admitiendo Grignard y Blaise que el éter retenido lo era como 
4 éter de cristalización ». Baeyer ("), dió para dicho residuo la 
-fórmula (1) que lo incluía dentro del tipo de los compuestos 
. ozionio. Grignard aceptando la categoría de oxonio del com- 
puesto aceptaba la fórmula (II), dandole un valor distinto a 
:las valencias adicionales, lo que le permitía obtener isómeros 
del tipo (111) y (rv), para concordar con los hechos experimen- 
%des ya que Tschelinzeff había conseguido obtener isómeros .a 
los que atribuía aceptando la fórmula de Baeyer la estructura 
(v) y (VI), en la cual R = C, 6 y R' = C8 H7, C4H9, C5 Hll 
y C6H5: 

a' \ ..,,.' 
R R' 

O R\O/MgR: 

, &/ 
"L.. 

MgX R / \X R / 'X 



m - -- 8 @a%! 

mhw *ber: 

ddan pmduciPse- en ~4 amo p. 4, d d  ieduro 

de mekílo cama en e1 de i d w ~  & &O. 

ber ~bmrvdo ma h 6n de Modw, pero m mhri, 

c w ~  el FSter d a  m a g  faeílim, Por 10 dan&@ e l  
caso RO w mdf oiorni~ Pf$ faata 1a tdm1*lllit de Gri- 

f 

i 



- &BP en. la PomaciQ~ del compuesto. , 

!u,, lim estudiado doos compuestos de Grignard caBide- .. 



-- 249 - 
Este modo de interpretar la reacción 

trafia comportamiento de los derivados halogemdos del alilo ' : 
e n  la reacción de Grignard, y que ha sido estudiada por su 
,autor y Houben (J). *! 

Repetidas las experiencias por los autores de la teoría en- 
aontroron que si se lleva la reacción hasta el fin, se hallan .> 

.dieteratos de bromuro e y d w o  de Mg de formula: -4 J 

encontrhndose casi cuantitativamente díalilo a partir del afilo 6: 
utilizado. Los dieteratos pierden fácilmente una -molécula de 
$ter, no asi Pa segunda, que es m&lg difíeil de eliminar. ?.,, . .3 

La reacción se explica en la siguiente fama. Formando el . '9 
compuesto inicial (xvr), adiciona una rnoldcula mis de bromuro 
de alilo (xw) ,  dando este compuesto por un cambio idramo- 
lecular el compuesto ( x ~ I ) ,  dos mdéculas del cual conducen . . 
fticilrnente al dialilo, y a un nuevo producto (x~x)  en el que 
.el resto del alilo es reemplazado por una molécula de éter 

, 

dando nuevamente dialilo y las dieteratos encontrados. r 
' 7 
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comp~rtamiento especial del dialito se explica en virtud 
dura etilénica, lo, que hace que el 

mo de halógeno esté más ligeramente unido al carbono qua 
en los otros compuestos. 

El Br C,, Hg posee por otra parte la propiedad de reempla- 
zar al Eter de los compuestos oibtenidos, pues si se hace actuar 
sobre una solución etérea de bromuro de metil-, etil- o fenil- 
magnesio, en bromuro de alilo se obtienen loe dieteratos -de 

- Mg correspondientes, junto al butene pentene y alilbenzens 

La actividad catalítica del éter y de las aminas terciarias 
está explicada por la formación inicial de compuestos tales como. 

' 

(Cz H ) ~  O .... RX y (R')3 N m.... RX en los cuales el halógeno. 
está más débilmente unido al carbono que en los hidrocarbu- 

, ros correspondientes. Reacciona por lo tanto fácilmente con e l  
. .. Ng, dando los compuestos complejos correspondientes. 

Hess y Rheimbolt (l), al explicar la acción reductora que 
presentan los compuestos de Grignard en muchos casos, basan 

de valencias secundarias-del Mg re- 
los hasta ahora admitido~ compues- 
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al &o representado en la figura como ~i estuviera 
funcionando, se compone de tres partes esenciales: 

parra que m ?A lamm c m p d a  mt~b1eoer q a  tmperatura, 
a 

2,. Ds un tubo viwwfmeko; .$ 

9.. ~s una pera de cauehh y de un tedraeko;  
4~ WL1 maadgrdo $e % de. ~ ~ Q o  ~ ~ m p l & a  $1 q t a g t ~ ,  



Se hace hervir el líquido de la cámara termostática r 15 
+ 
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El ~ip¡oma de Quimieo 
L ' V  

es ya y será cada vez más en lo futuro el prestigio humanai 1 
más inconmovible como depositario de los últimos secretos de 

Pero esto no librará de todas las cargas humanas a quien 

le posea y por el contrario las recargará con riesgos frecuentes 

para su vida en el ejercicio de su absorbente profesión diaria. 

No  revelará poseer la previsión necesaria para su desempefio, 

y su reputación misma sufrirá de esta insuficiencia, si teniendo 

una familia bajo su amparo no ha pensado, ante todo, en pro- 

veerse de una POLIZA DE SEGURO SOBRE SU VIDA. 

. . -  

. m .  

COMPAÑ~A DE SEGUROS SOBRE L 

(FUNDADA EN 1882) 

Seguros contra Incendio y Mariti 
-- 

OFICINA CENTRAL: SAN MARTIN 274 - BUENOS AIRES {L. 
J : 

SUCURSALES: L S  PAZ (BOLIVIA), LIMA (PERu), 

VALPABAISO (CHILE) -i 8 '  1 
Responsabilidad: $ 20.000.000 --ill 1 

O+-- --e =- 
. 
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