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- I N T R O D U C C I 0 N ­

En repetidas ocasiones se encuentran se encuentran en
la bibliografia quimicareferencias acerca de la diferente
estabilidad de los dicloroioduros aromhticos.

Modernamente, y entre nosotros, puede verse que Chann­
ssot (l) se refiere concretamentea la cuestión y anticipa
la realización de un estudio a fondo del asunto.

Conmotivo de los Concursos Universitarios de la Ins­
titución Mitre presenté en Marzo de 1930 un "Estudio compa­
rativo de la función dicloroioduro sobre diversos radicales
ciclicos y aplicación a la medidade las "capacidades afi­
nitarias” de dichos radicales", cuyas conclusiones alenta­
ban a proseguir el trabajo para perfeccionar los metodos em­
pleados. Esto último es lo que mepropuse hacer, y el re­
sultado de mis experiencias, que tiene comobase remota lo
realizado en 1930, es lo que expongo ahora ante los Señores
Profesores que integran la mesa examinadora a fin de que si
merece su aprobación, pueda servir comoTesis del Doctora­
do en Quimica.

Este trabajo fue llevado a cabo en el Laboratorio de
QuimicaOrganica bajo la dirección del Profesor Dr. Luis
Guglialmelli, a quien agradezco todo el cúmulode facili­
dades y ayuda gracias a la cual ha sido posible llevarlo a
buen término. A todo esto, cúmplemedejar constancia de
la satisfacción que representa para mi el hecho que el Doc­
tor Guglialmelli me acompañe en este acto comoPadrino deTesis.

A continuacion me es grato agradecer la colaboración
valiosa de todo el personal del Laboratorio, y en particu­
lar, del Dr. Celestino Ruiz, cuyas sugestiones me fueron de
una gran utilidad.

I finalmente, es mi deseo destacar de un modoespecial
la colaboracion del Laboratorio de Fisico-quimica, cuyo Pro­
fesor Dr. E. Gaviola, y Jefe de Trabajos, Dr. Orozco Diaz
se prestaron con particular gentileza a examinar mi plan de
trabajo. En particular debo al Dr. J. Orozco Diaz una serie
de nociones de caracter básico, que sumadasa la discusion
de los métodos eXperimentales han contribuido en forma nota­
ble al resultado obtenido.
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En realidad, y losicamente tratandose de la aplicación
de conceptos y métodos propios de la Fisico-quimica al es­
tudio de una reacción de importancia para la Orgánica , la
colaboración de los dos Laboratorios se imponia; pero la am­
plitud con que ha sido lograda es lo que deseo recalcar. En
todas las ocasiones que he necesitado consultar una duda o
resolver una dificultad, fui atendido con una deferencia que
sobrepaaaba mis esperanzas. Escribir esto representa para
mi una gran satisfacción, y creo que contribuye a hacer co­
nocer una actitud que de imitarse con frecuencia, mejoraria
muchonuestro ambiente en lo que se refiere al estudio de
las Ciencias Experimentales.
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-REVSUMEN­

En mi trabajo anterior sobre la descomposición de los diclo­
roioduros aromáticos presentado a la Institución Mitre en 1930,
traté de establecer la naturaleza de la reacción mediante un ee­
tudio cinética que ec efectuaba analizando a intervalos convenien­
tes el contenido en cloro desprendido por ioduro de potasio en
diferentes dicloroioduros dejados a la oscuridad en un ambiente
renovado y seco. Con los resultados de dichos análisis repetidos
un númerosuficiente de veces, fueron conetruides curvas de des­
composición tomando cono ordenadas las cantidades (a-x) remanen­
tes de dicloroioduro y comoabsisas los tiempos trancurridos.

Estas curvas, que representaban los valores medios de las
diversas experiencias para cada una de las sustancias estudiadas,

"se examinaronbajo el punto de vista de la constancia de los va­
lores de k1, k2, etc., en las ecuaciones de integración en que

.intervienen una, dos o mas moleculas, obteniendo los mejores re­
sultados en el caso de una reacción monomoleculaz, aunque se com­
probó una disminución en el valor de la constante con el transcur­
so del tiempo que alcanzaba termino medio al 17%de su valor ab­
soluto durante los intervalos considerados. '

Algunosdetalles viciaban aquellas experiencias, poniendo
una cierta inseguridad en las conclusiones, pero comoaparecia
evidente la conveniencia de continuar la experimentación en ese
terreno con miras a mejores resultados, segui adelante, y es.asi
para le serie actual de experiencias meprepuse operar en un me­
dio homogeneoy termicamente regulado con precisión, manteniendo
la idea de arrastrar los gases desprendidos de la sustancia en
descomposición mediante una corriente de aire limpio y seco, a
la vez que procediendo en la OSCuridad. '

_ Una_vezconseguidas las condiciones necesarias, y recorrido
el indispensable camino de orientación, he.comprobado que todos
los dicloroioduros estudiados. en soluciones de tetraeloroetano
de dilución normal vigésimo e inferiores se descomponen, cuando
se los lava en las condiciones elegidas,mediante aire seco, 0to.,
obedeciendO'a las reglas de una ecuacion monomolecular. Con rev­
pecto s ciertos dicloroioduros disueltos en concentraciones supe­
riores a 0.05 N.¡ he comprobado que el valor de k1 aumenta, pero
se mantiene constante a si mismodurante la-descomposicibn.

Este hecho, cuya explicación definitiva requerinh mastraba­
Jo experimental, no condiciona el valor absoluto ni ol relativo
de las diversas constantes halladas con soluciones diluidas.
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Por consiguiente, el presente trabajo constituye, segun
mi modo de ver, un paso mas en el conocimiento del mode de
descomponerselos dicloroioduros aromáticos, y permite dis­
poner de un metodopara medir las "capacidades afinitarias“
de los radicales nucleares (los únicos que hasta ahora dan
dicloroioduros con facilidad), en un todo de acuerdo con los
principios sustentados por Tiffeneau y otros que se han ocu­
pado comoel de la interpretación sistemática del modode
reaccionar los radicales de la QuimicaOrganica.

Particularmente desde este punto de vista es interesan­
te el trabajo que resumimos, ya que el nuevo metodo prepues­
to reune las ventajas de una exactitud muyaceptable, y al
parecer una considerable universalidad, pues sabemoslo ex­
tensa que es la serio de los dicloroioduros aromáticos, y se­
guramente la mayoria es suceptible de ser estudiada como se
ha hecho con los nueve que presentamos en este trabajo. De
ellos, seis ya habian sido estudiados por otros metodosy fi­
guran en las tablas de Tiffeneau. La concordancia de valores
entr lo existente y lo nuestro confirma los conceptos enun­
ciados y da autoridad al nuevo metodo, ademas de apoyar nues­
tra hipótesis de que los dicloroioduros se descomponende acuer­
do a la distinta "fuerza de unión” de los radicales ligados al
iodo del grupo 1:012. Uno solo de los ejemplos elegidos entre
nueve, dio un resultado contrario a lo esperado, por lo cual
este debera permanecer a la espectativa de nuevas experiencias.
Finalmente, dos ejemplos nueVos, cuyos valores estan de acuer­
do con las propiedades conocidas, forman la contribución del
metodo a las tablas antes mencionadas, cuya utilidad se acre­
cienta a medida que van resultando mas completas.
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- A N T E C E D E H T E S ­

Willgerodt descubrió en 1882 que el iodobenceno da con el
cloro un compuesto de adición denominadopor el dicloroioduro
de fenilo, en el cual el iodo retiene dos átomos de cloro de
acuerdo al siguiente esquema:

I - ,‘_____,_ ,01’Ó + ona
Este compuesto, que aparentemente posee un atomo de iodo triva­
lente, precipita en formade cristales amarillo pálido de la
solución clorofbrmica enfriado de iodobenceno a traves de 1a
cual se hace burbujear cloro seco, y constituyó el punto de par­
tida para la preparación de un numero considerable de compuestos
semejantes sobre toda clase de nucleos, por diversos autores de­
seosos de estudiar las propiedaáes y compuestos que se derivan
de esta categoria tan interesante de sustancias.

Willaerodt en su primera memoriaestableció que el cuerpo
por el descubierto no era estable, sino que se descomponiali­
berando cloro y restituycndc el icdobenceno original. Pero
luego en 1893 rectifico en parte sus conclusicnes (3) debido a
que pudo comprobar durante la dcsccmposicion el desprendimien­
to simultaneo de cloro y acido clorhídrico, debienáose este ül­
timo a una sustitución nuclear. Keppler en 1898 (4) comprueba
este segundo trabajo dc hillgcrodt y lo completa al reconocer
la presencia de p-cloroiodobcnceno entre los productos de la des­
composición. En el mismoaño, otros investigadores íJannasch y
Hinterskirsch) (5), prepararon el dlcloroioduro de o-anisol, in­
dicando comoproducto principal de su deaccaposicibn posterior
al 5-cloro,2-iodo-anisol, lo que representa una sustitución en
posicion gara con respecta al halbgeno primitivo, o sea el iodo:

OKSÍ = no:
O-CH3 0-633

Este resultado, sin embargo,ha sido rectificado en trabajos re­
cientes, comotendrenos ocasion de ver mas adelante.

En 1905 se registra uno de los pocos trabajos conocidos so­
bre dicloroioduros alifaticos, en forma de una memoriamuyinte­
resante de Thiele y Peter (6). Relata entre otros, la preparacion
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del dicloroioduro de metilo, que se descomponetotalmente a -28°
C., y el correspondiente del butilo, que se descomponea tempe­
ratura muchomas baja, unos 100°C. bajo cero. En estos casos de
dicloroioduros grasos, los vinculos que mantienen relacionados
los átomos de cloro al iodo y respectivamente del iodo al resto
de la molécula son tan débiles que no resisten las temperaturas
corrientes del laboratorio, de modoque resulta engorroso traba­
Jar con ellos. Cuando se descomponen, lo hacen dando cloruro de
iodo y cloruro del radical graso de que se trate, lo que indica
que 1a unión del iodo con el cloro es mas sólida que con el res­
to hidrocarbonado, al contraria de lo que ocurre con los radica­
les aromáticos.

Cl
R-—I<01 :———> 01.1 + R.Cl

Las memorias de los investigadores Ingleses Werner y Cald­
well y Werner, publicadas en 1906 y 1907 (7,8y9) tituladas "Com­
puestos derivados del lodo polivalente", son uno de los estucios
mas completos sobre dicloroioduros aromáticos, y en particular
en lo referente a su descomposición. El trabajo de los profeso­
res de Trinity College (Dublin) abarca una serie muyextensa de
dicloroioduros, entre otros los de fenilo, 0-, m-y p-tolilo, a­
naftilo, 0-, me, y p-nitrc.fenilo; 4-bifenilo; p-acetofsnona ;
p-acetanilida , etc. Resumiendobrevemente la parte que mas
puede interesarnos, vemosque estos investigadores estudian la
descomposición de los dicloroioduros colocandolos en un tubo
horizontal abierto suceotible de ser calentado, a través del cual
hacen pasar una corriente de aire encargada de arrastrar los ga­
ses de la fescomposicién. Estos se recogían en dos frascos la­
Vadores: el primero, canteniendo agua, se encargaba óe retener el
ácido clorhidrico; el segundo, tenia una solución de ioduro pota­
sico, encargada d= retener el cloro llore. Asi establecieron de
un modo sistemático para todos los dicloroiocuros que hemos men­
cionaño, las cantidades relativas de ambas¿ases que se deepren­
dian durante 1a descomposición. Reproduciremos enseguida una
tabla con algunoe de los datos obtenidos por dichos autores:

Dicloroioduro Cloro libre desprendido
de... (en fi de lo teoricamente

posible )

fenilo 3 a 27 fi
p-cloro.fenilo 72 a 73 n
m-nitro.fenilo 72 a 73 "
p-nitrofenilo 99.8 n
o-nitro.fenilo 99.7 "

En el cuadro puede verse que algunos dicloroioduros se des­
componenpor la acción térmica, liberando todo succloro labil co­
motal, y restituyendo integramente el iodo arilo del cual deri­
van. (Esto, comose recordará, es lo supuso willgerodt en un prin­
cipio para el dicloroioduro de fenilo; vemos que no se aplica a



este, ni tampocoa los de p-cloro y m-nitro.fenilo, pero si
al de o-nitro y p-nitro.fenilo). Cuandoel desprendimiento
de cloro no es total, a pesar de hacerse descompuesto toda la
sustancia, (es decir que la recuperación del cloro es menor que
el 100%)se puede encontrar una cantidad correspondiente de aci­
do clorhídrico, que certifica la sustitución queha tenido lu­
gar sobre el hidrocarburo. Esta se verifica sobre el nucleo
mismo, cuando las posiciones favorables (orto y para con respec­
to al iodo) estan libres, y si ellas estan ocupadaspor una ca­
dena lateral, comoen el caso de los derivados del orto y para
iodotoluenos , la sustitución se realiza preferentemente sobre
dicha cadena lateral (En el caso mencionado, el metilo). Estas
son las conclusiones mas importantes del trabajo que hemos ter­
minadode considerar, las cuales nos seran de utilidad mas tar­
de la discutir el mecanismode la descomposición.

(10)
En 1912, Brazier y McCombiéfEEtablecieron que el dicloroio­

duro de p-fenol se descomponedando 2-cloro.4—iodo.fenol:

c1
\ Cl ,1' ‘\ ‘9“ Í 2.1(31 -—-> cnx 7 I + cm

lo que se halla en perfecto acuerdg con lo qu llevamos visto,pues se ha producido una cloruraci n en el n oleo en posici n
orto con respecto al oxhidrilo fenólico, o sea el orientador
mas enérgico.

(11), resumiendoparts de 1a literatura
existente sobre ss teme, da le descomposiciónde los dilloro­
ioduros comoun cas curioso de reacomodo molecular, suponien­
do que azureo una t ansposición intramolecular del cloro hacia
la para posición del núcleo al cual se hallaba fijado por inter­
medio ¿el lado. Para apoyar esta Opinión, Henrich cita las ex­
periencias de Keppler y Jannnsch y Hinterkirch (op. cit.) que
se refieren a los dicloroioiuros de fenilo y de o-anisilo, pe­
ro no las de Werner y Caldwell y Werner sobre los de nitro.fe­
nilo y tclilo, ni las de Brazier y McCombie(ip. Cit) a las
cuales no es posible evidentementegeneralizar la interpreta­
ción de Henrich, la cual quedalimitada al caso particular del
fenilo, ya que el del o-anisilo, basada en la formación de 2-iodo­
5-clorc.anisol fue rectificada con fundamentopor Ch.K.In801dy
sus colaboradores (12), quienes demostraron que al descomponer­
se el dicloroioduro de o-anisol se obtiene un derivado clorado
de sustitución identificable con 91 4-oloro.2-iodo.anisol, y no
con el 5-cloro.2-iodo comopretendian los autores alemanes en
1898. Estas experiencias, por otra parte, eran las únicas halla­
das en la literatura que estuvieran en contradicción con 1a hipó­
tesis de que las "reacomodaciones" de los dicloroiodures aroma­
ticos no son migraciones internas, sino sustituciones de una mo­
lecula en otra. Asi, ya no es necesario que se cumpla la ley
de la para-migración, sino que valen las reglas de orientación

En 1922, Henrichte
C

1)
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comunes, que se cumplen tambien para el orto.iodo.anisol una
vez rectificado el resultado experimental de Jannasch y Hinter­
kirch.

En nu3stro pais, varios autores se han ocupado de los din
cloroioduros en distintas epocas. Asi por ejemplo, Arreguine
y Garcia (13): Ruiz (14); Guglialmelli y Ruiz (15); Chanussot
(16); Zappi y Deleufeu (17); Chanussot, Guglialmeiii, Ruiz y
Hermitte (18); Zappi y Degiorgi (19) y Zappi y Egea {20), estu­
diaron diversos compuestos aromáticos con esa funcion y otros
compuestos con iodo polivalente derivados de aquellos.

Particularmente Chanussot (0p.cit.) ,que por primera vez
preparó los dicloroioduros de 2-iodo.fluorene y f1uorenona,al
dar las caracteristicas de dichos cuerpcs hace matar que su
inestabilidad es muchomayor que la de otros dicloroioduros,
y atribuye esto a la mayor"capacidad afinitaria" dol 2-fluo­
renilo que al absorber una considerable ene‘gia de valencia
para su unión con el iodo ermita una mayor labilidad de los
átomos de cloro:

,—-—‘ r—--\

x’ 7-4: >' ï 01Í
""\0H2

menciona luego que una vez descompuestu tal Gusta cia, queda
un derivado cloraúo de uuetitucibn cuyo estudio a
en el futuro, y anticipa la ejecucion ce este t
ee estuuiarbn de un modoeistematico civersos din ziocuros

r
“capaciCades aiininuriae”.

LUGéQ,en la primera parto de la ¿crio oc trabajos de Za­
npi y sus colaooraaorea, (0p. cin.) se estudia la ucecomposi­
cion del uicluroiOuuro de fonilo, despues de algunas considera­
ciones sobre la probable constitución da la sustancia explica­
da mediante la teoria electronica de la valencia, laa que lle­
varon a pensar en la posibilidad de encontrar diferencias de
orden quimico enLre ambos cloros. se eotuuio la descomposición
del producto en el aeno del alcohol alilico, llegandose a la con­
clusión de que en las condiciones que se detallan en la parte ex­
perimental, se producen simultaneamente las cos reacciones siguien­tes:

IÉ)6'6H5I612 ___.¡. 0635: + 812

x) 06H51012H cóul‘Ici+ 01.3
en las proporciones que se detallan a continuación:

'\ ‘1 4-, ’I - |

x1) 2 061151012 -——--->= (5,62” 1- 35.5 1- 04151 «2- 06h4IC1fl n
XII) 4 06H5ICl2 ——_,. 2 —.—3 01.14 + 06H51 + 3C6'ri4101

Cl
25 Z 37.5 %
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Al registrar estos resultados, los autores anuncian que se­
guiran el estudio de la reacción, cone efectivamente lo han he­
cho. (Partes 2 a 6 ya citadas).

Guglialmelli y sus colaboradores (op. cit.) dejaron senta­
dos los fundamentosteóricos y los resultados experimentales fa­
vorables al estudio de un metodo que basado en la cinetica de la
descomposiciónde los diclcroioduros permitiera llegar a la com­
paración de los radicales aromáticos, tal comolo habi anunciado
Chanussot en su trabajo ya citado. Formularon ademas algunas ob­
servaciones al trabajo de zappi y Deulofeu (op. cit.), creyendo,
por una parte, que las ecuaciones XI y XII detalladas mas arri­
ba significaban que la ecuación era de orden bi o tetramolecular,
es decir que para producirse era necesario que intervinieran de
diclorcioduro, y puntualizando, por otra parte, algunos reparos
al métodoexperimental elegido en esa experimentación. Estos dl­
timos se referian principalmente a la posibilidad de obtener do­
sajes de acido clorhidrico demasiado altos, ya que, ademas del
hidracido desarrollado por la sustitución nuclear, habia que te­
ner en cuenta el que corresponde a la oxidación de la función al­
cohol:

cn3cn:cnou + 012 ——9.CH3CH=co+ 2 Cl.H

Con este último modode ver concordaron Zappi y Deulofeu en la
parte II de su serie ya citada, y en cuanto a la primera obser­
vación, referente al orden de la reacción, quedó aclarado al pu­
blicarse la parte III (0p. cit.), desde que solo se habia queri­
do establecer las proporciones en que se realizaria las ecuacio­
nes Ix y x, cuyas velocidades de reacción (no medidas), podrian
coincidir de tal modode que los productos finales fueran los 1n­
dicados en XI y XII, pero sin suponer que toda la masa en reacción
procediera en esta forma.

De todos modos, lo interesante es que se realizaron una se­
rie de experiencias utiles para conocer el mecanismode la des­
COMPOSICIÓDde los dicloroioduros, todo lo cual, reunido al acc­
pio de literatura sobre el tema, fue utilizado por mi en el tra­
bajo presentado a la Institución Mitre (op.cit.).

Asi por ejemplo, quedógdemostrado que la proporción entre
ambas reacciones:

8.) 06HSICL2 ——2- C6H51 L- 012

b) 06}151c12___2_ 0614101 L- CLH
varia de cero a cien según sean las condiciones experimentales,
y que en el caso b), la sustitución no se realiza solamente en
la posición para, comolo indicaban Keppler y otros, sino que
aparecian simultaneamente el derivado en orto, y talvez peque­
ñas cantidades de derivado en meta, de acuerdo con las reglas
de la sustitución en el núcleo bencénico.
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Posteriormente, Zappi y sus colaboradores han publicado un
númeroconsiderable de trabajos, siguiendo el estudio iniciado;
y según manifiestan, tienen otros en vias de publicación. Parti­
cularmente interesantes mehan parecido los ensayos llevados a
cabo con soluciones dlluíuas de dicloroioduros en ampolla cerra­
da (21). En estas eXperiencias se utilizaron soluciones 0.01 N.
de dicloroiouuro de fenllo en tehraclorometano, encontrando que,
dicha solución mantenida en la oscuridad a 37° C. no modifica su
titulo al cabo de ocho dias de preparada. El dosaJe se efectuaba
titulando cloro desprendible por ioduro potásico, rompiendouna
ampolla por vez, de nodo que en cada caso, se trató de una solu­
ción cuyo ambiente inmediatamente superpuesto no se renovó, y me­
nos aun fue lavada por algún burbujeo de aire u otro gas.

Resumiendoentonces la literatura de mi conocimiento en lo
referente a la formación y deseomposiciónde los dicloroioduros,
podemosdecir lo siguiente:

“Queel iodo de los iodo-arilos se presta co notable fa­
"cilidad a retener unidos dos atomos de cloro cuando se los
"coloca en presencia de una concentración suficientemente gran­
"de de cloro, dandopor resultado cuerpos cristalizables por
"su menor solubilidad que los iodo-arilos que les dan origen,
"en los disolventes orgánicos apropiados con los que se Opera .
"Comodisolventes relativamente buenos, deben señalarse los
"derivados p011010r&60€de los hidrocarburos mas sencillos de
"la serie grasa.

"El iodo unido a las cadenas alifhticas muestra, en cier­
"tas condiciones especiales, la capacidad para formar dicloro­
"ioduros, pero la gran inestabilidad de los compuestosresul­
"tantes dificulta muchosu estudio.

"De estabilidad muchomayor, los correspondientes deriva­
"dos de la serie aromática, son sin embargo suceptibles de des­
"componerse espontaneamente con maybr o menor facilidad según
“sea el radical ciclico de que se trate y las condiciones ex­
“perimentales bajo las cuales se los estudia.

"Creemos que es acertado pensar, de acuerdo a lo ya ex­
"perimentado, que la formación y descomposición de los diclo­
"roioduros aromáticos debe representarse en su forma mas sen­
“cilla, con una ecuación reversible de este tipo:

Ar-I + (:12 Fi“ Ar-1012
"mientras que si se trata de un radical graso, comoen las ex­
"periencias do Thiele ya citadas, el esquemapodria ser el mis­
umoa temperaturas muybajas, pero en cuanto se lo deja a 1a
“temperatura ambiente, se descomponensegún la ecuación:

01 .
a-1(Cl ——_> Ï-Cl -y- R-Cl
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Empecemospor considerar lo que ocurre al obtenerse un di­
cloroioduro de arilo por el procecimiento de Willgerodt, para
plantear enseguida la interpretacion de tales hechos.

Para ello supongamos que que nos hallamos en presencia de
una solucion de iodoarilo dispuesta de modoque sea posible ha­
cerle llegar a su seno una corriente de cloro seco. Incidental­
mente haremos notar que al disolvente elegido debera ser inata­
cable por el cloro a la temperatura de trabajo, que es comunmen­
te de O a 5°C., y que se procede en la oscuridad, con el objeto
de eliminar la complicación que trae la accion fotoquimica en es­
tos casos. Tabajando en estas condiciones, el examendel proceso
en sue distinte; [ases nos permite detallarlo segun el siguiente

"ééfiíeáaí”ei'halogensïcomienza por disolverss y actua enseguida
sobre el iodoarilo una solucion amarilla del dicloroioduro corres­
pondiente. Este último precipita al concentrarse la solucion, y
en general, comoresultan muchomenos solubles que los iodoarilos
de los cuales partimos, resulta sencillo obtenerlos cristalinas
eligiendo convenientemente la concentracion inicial. De todos
modos, evaporando la solución una vez que ya no se absorbe cloro,
se obtiene un rendimiento practicamente total de dicloroioduro
de un alto grado de pureza, comose puede establecer mediante el
balance de la reacción y análisis correspondientes.

quiere decir que de las diversas reacciones previsibles:

1.) Sustitución de hidrógeno nuclear en posición favorable por Cl.
2) Adición del cloro sobre las dobles ligaduras.
3.) Adición del cloro sobre el lodo.

la última de las mencionadas, que da origen a los cuerpos en es­
tucio, es la que se manifiesta con una velocidad relativa superior.

No obstante, he encontrado un caso en que las cosas no pare­
cen oeurrir asi: el mete-lodotolueno en las condiciones preesta­
blecidas se clara antetodo en el nucleo por sustitución, y luego
rinde un dicloroioduro, que viene e ser el dc "cloro-meta-tolueno.

Por consiguiente, cn todos los cases que conocemos menos uno
la velocidad de reaccion segun 3.} es la unica importante para el
balance de lo ceurrido, mientras que en el caso de excepcion, el
del meta-iodotolueno, la velocidad de reacción segun l.) es supe­
rior a la correspondiente'sogün 3.), desde que los resultados del
analisis demuestran que se obtiene una mezcla de dicloroioduros
de 2?-cloro.5-metilbenceno y de meta tolueno, con preponderancia
del primero de los cuerpos mencionados.

Para simplificar nos roferiremos al caso general, y supondre­
mos por el momentoque la reaccion segun 3.) es la unica que severifica.



res. ¡e

En eeee.condicienee¡ vemose trater'dereipiicer'ïee hechos,
enpezende;pcr suponer, cone le nee logico;ÉQúe el dieelveree el
elereuydccmeneer a actuar'EQDre el icdcderiyefio¿ ee llege e le.
siguiente ecuecibn de equilibrio:

426553..01;; .- --"3635151?
cuya constante-de equilib rie a une dada temperatura yïpreeien,
sere el haciente de lee constantes de velocidad de reacciefl en
¿IDOBsentidos, ce'aecir: ï' .; ,w vr” '.

. k1 .
K: "-5 I' ' ‘ ‘

1¡2 (GesIHOIQ)
desde que cuando el equilibrio en ale cado, laicantided de diclo­
reiodure que se terme ee igual e la que se,deedoqpone:

k1(05H51) '(012) = k2(05H5103-2)
¿hera bien. Durante le acción de le corriente de clcre, le

solucion une vez saturada deposita cristales, lo que permite la
fcrmacibn'dc masdiolproicduro, a fin de mantener el cociente kl/ken tante haya iedoderivado para cloruraree, desde que le con- 2
centraeien de clero ee mantiene constante por el burbujeo que pre­
ducimee dentro de la solución. Pero en cuanto dejamos de saturar
en esta forma, c ei suponemosuna solucion recién hecha de diclo­
rcieduro en un disolvente inerte, el equilibrio a que hemoshecho
referencia se establece;.en el segundo caso, naturalmente, merced
a la-deeccmpeeícibn de la cantidad necesaria de dioloreiedure en
sus cuerpos formadoree.

“Este modode interpretar lee hechos es logico y probable, y
ne ee=ve contrádecidc por ninguno de los hechos experimentales co:
necidce. Tomemosper ejemPlc lee experiencias de Zapp1¡ que como
recordaré coneietien en cerrar en ampollas de.vidric colocadas en
un te acetato a 37° soluciones 0.01 K. de diclercioduro de renile
en ¡eaclorcnetano preparadas con todo cuidado. Rompiendosuce­
sivamente ampollas iguales a lapaos crecientes, siempre ee hello
un contenido de cloro activo (doaeble por ticeulfete una vez tre­
tadc-el contenido de le ampolla con ieduro poteslco) equivalente,
aun habiendo llegado a deecientae horas. Creemos que ello ee de­
be e que durante eee tiempo y consideradas esas concentraciones,
le única reaccion producida en cantidades pondereblea ee le 3.5,y el donar.cloro ee temen en conjunto el'ccrrespcndiente a dic e­
rcicdure meeel_ezietente en solución.

En cambie, si ee usen soluciones mas concentradas o ee prolon­
ga el tiempo euficientemente en el case de las diluidee, ee hacen
presente las reacciones l.) y 2.), de sustitución y edicion nuclear
La primera sebretode tiene importancia, por el hecho que el ¡cido
clorhidricororiginede actua eeno cute catalizador.poeitivo, quohep
ce progresar rapidamente la euetituCibn; lo cual q.eu ye: provee;
le deecompdeidibnde nuevee“centidedes de diclereiodure. Beto.ea­
plice.que Guglielnelli, 0to., y'Kepp10n¡cenpr°lelnIe-euetitueien
total por-haber empleadoconcentraciones grandes y condicionee ex­
perimentelee adecuadas.
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Es el caso de tener presente que un efecto facilitador seme­
Jante al que produce el acido clorhídrico, es posible observar
por la accion de la luz, y asimismola presencia de cualquier sus­
tancia avida de cloro. La primera es una accion Iotoquimica cu­
yo estudio ha de ser de interbe sin duda alguna, y en cuanto a la
segunda, no es sino una generalización de lo ya dicho para el caso
en que el cloro se sustituye sobre el mismonúcleo donde antes se
hallaba la funcion dicloroiodurc, que es el que Juega entonces el
papel de aceptar de cloro. Tal aceptor puede ser, por ejemplo, la
para-acetanilida de las experiencias de Ingold (op. cit), o cual­
quier otro compuesto, comoen las experiencias con reacctivo de
Grignard dc G glialmelli y sus colaboradores. Has adelante ten­
dremos ocasión de volver sobre el punto, citando mas experiencias.

En presencia de todos'estos antecedentes, nuestro preposito
fue estudiar la reaccion do descomposición en si, limitandome a
considerar diluciones suficientemente grandes con el objeto que
no fJGTfiimportante la accion secundaria. Asi por ejemplo, las
soluciones que obtuve dejadas quietas en la securiiad mantenian
su titulo durante doce y mas horas, aunque no se colocaron en am­
pollas cerradas comoen los experimentos de Zappi y sus colabora­dores.

Unade estas soluciones, colocadas en una cámara parecida a
un frasco lavados, de tal modoque pueda en efecto ser lavada por
una corriente de aire puro y seco, se descomponea partir del ins­
tante en que se empieza a trabajar, perdiendo su titulo con una
rapidez que depende del radical aromático elegido comoseporte del
dicloroioduro. En estas exoeriencias, pues, eliminamos el segundo
termino del primer miembroen la ecuación de equilibrio escrita
masarriba, es decir el cloro disuelto y por eso la reacción pro­
gresa en el sentido de la descomposici n.

Los nameros que representan las distintas velocidades de des­
composición son las constantes de integracion que resultan de apli­
car la fórmula:

l T = Tiempo
k1: ———L—!- donde L = Log. naturalT B'X a = conc. inicial

x = cantidad descompuesia
La posibilidad de aplicar con buenos resultados esta fórmula, co­
mo tambien el hecho que la constante no varie al cambiar la con­
centracion inicial, por lo menosdentro de un cierto margende con­
centraciones, masbien diluidad, por supuesto, significa que la
reacción es una del tipo denominadomonomolecular,es.iecir que ella
es independiente del choque de las moléculas entre si, producien­
dose expontaneamente, comoen los casos de la descomposición del
bromoetilc, estudiado por Vernon y Daniels (23), o de la descompo­
sición ternica del triclorometiloloroformato, de Ramspergery Wad­
dington (24), y tantos otros.

Relacionando cuantitativamente los valores hallados para cada
radical, se obtiene un cuadro comparativo en el que puede atri­
buirse la unidad al fenilo, tal comolo hacen Tdffeneau y Orekoft
en su sistema para comparar la reactividad de las moleculas (25).
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Esto es lo que puede verse en el Cuadro No 9, donde estan
resumidas las curvas de descomposicibn de ocho dicloroioduros
y el cuadro de valores obtenidos. De los ocho ejemplos que pre­
sentamos, seis formanparte de las tablas de Tiffeneau, estudia­
dos por otros metodos, y todos ellos coinciden con los valores
previamente establecidos, en forma bastante satisfactoria. Dos
radicales nuevos han sido estudiados en elcurso de este trabajo:
el p-nitro.fenilo y el 2Lfluorenilo, contribuyendoasi a la for­
macion de las tablas mencionadas. El metodo de los dicloroio­
duros puede considerarse suficientemente probado con la coinci­
dencia de valores detallada, y que puede examinarse en detalle
en el cuadro que va en la siguiente pagina; ello nos da derecho
para ubicar y darle un númeroal p-nitro.fenilo, que resulta
con una "capacidad afinitaria" de 0.46, lo mismoque para el
2-fluorenilo, que aparece con 6.43. Ambosvalores estan de acuer­
do con lo que sabemos del modode reaccionar de ante diferentes
reactivos en los compuestos quimicos estudiados. (Vease, en lo
que respecta al fluoreno el trabajo ya citado de Guglialmelli,
Chanussot, Ruiz y Hermitte).

Ademásde los ocho cuerpos mencionados en el cuadro No 9.
hemos estudiado la descomposición de un diclcroioduro mas, con
el resultado que puede verse en el cuadro No.11, y que evidente­
mente está fuera de lo que podia esperarse; por eso se lo verá
figurar en el resumen de la pag. 17 con un interrogante. Se tra­
ta del o-nitro.fenilo, cuyodicloroioduro, perfectamente crista­
lizable y de caracteristicas fisicas semejantesal de p-hitro­
fenilo, una vez puesto en solución y lavado con aire seco a 50°
como los demas, se descompone con una velocidad que llama la aten­
ción por lo grande. Con respecto al fenilo viene a ser unas 888
veces mas rapido, y comparado con su isbmero el O-Hitro'fenilo -—*"
(al cual debia parecerse) es nada menos que 1960 veces nas rapi­
do, lo que sale fuera de toda previsión. Esto es acreedor a una
investigación cuidadosa, que por el momentono ho tenido tiempo
de realizar; a causa de ello dare el resultado de un modopro­
visoria y solo a titulo informativo, de acuerdo a las tres expe­
riencias registradas en el Cuadro No. 11. Comose vera examinan­
do este último cuadro, el es el unico en el cual se ha tomado co­
mo unidad de tiempo el minuto, de modo que para compararlo con el
2-fluorenilo hubo que hacer en el cuadro No. 8 una escala especial
con al tiempo en minutos, y calcular la constante k1 que resulta
en esa forma.

Esta velocidad de descomposición del dicloroioduro de o-nitre­
fenilo recuerda a las que resultan con los demásdicloroioduros
cuando envez de operar en la oscuridad, se trabaja a la luz difu­
sa del laboratorio. Algunas de nuestras primeras experiencias fue­
ron encaradas asi, y el cuadro No. 12 da una idea de ello: pero a
fin de alejar cualquier dudaen lo referente al o-nitro-fenilo,
una de las experiencias con dicha suscancia fue realizada durante
la nochey sin luz artificial; los resultados no variaron. ï cosa
curiosa, el dicloroioduro de o-nitro-fenilo cristalizado es tan
estable como su isomero el de p-nitro. conservado en un embudode
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de su cloro activo.
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a travez del cual pa­
saba aire a la. tempera‘zura de 5 a. 1000. permanz:c;ó en perfectas
condiciones durante 24 horas, .al cabo solo habla perdido un 7 g

Haremosun paréntesis para presentar el

CUADRO COMPARATIVO DE LAS CAPACIDADES ÁFINITARIAS OBTENIDAs

ron DISTINTOS METODOS , EN COMPARACION con EL BASADG EN LA

LA DECC:ROSICIOH DE Los DICLORGICZUROS.

r_

METODOS BASADOS EN LA . RESUMEN METODO DE
RADICAL DE Los LA DEscou

HALC‘RO . HIDROLI- .EEUCCION!HIDROL.DP ¿IITODOS' POSICIONESTUDIADO DE CARBI- BIS DE DE HIDRA- CLORUH.LF ANTE- DE DICLo­
NOLES OXAZOLES ZINAS BENCILO -RIORES ROIODUROS

CGHS' 1. l. 1. 1. 1m 1.

. a - 2. 20 20
¡p n — 5 - 1.10 1.03 1.07 —

p- u - 3 - 2.25 1.55 2.10 1:98

o-CI-c¿H4— - - 1.21 . 1.21 ­
m- " - - - 0. " Oo ­

p- u - - - 1.05 - 1.05 0.96

o-N020634- 17.64 23.4o - - 20.57 886.00 am.n - - " 0.50
p- u — - " _ " " o.

4-06H506H4- 3.19 - - 3-26 3.24 3.07

2-FLUORENIL - - - — - 6.45
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Otro radical que no pudimos estudiar a pesar de nuestros
deseos fue el mptolilo. Los motivos de elio no tienen nada que
ver con la dificultad presentada con el o-nitro‘fenilo, sino
que en este caso nos fue imposible prepgrar el dicloroioduro.2

sin embargo, Iillgerodt y Umbach cen haberlo obtenido
disolviendo el m-iodotolueno en kerosene, enfriando con hielo
y precipitandolo con cloro en 1a forma comun, y Caldwell y Ior­
ner (0p. cit.) expresan que no han encontrado dificultades en
preparalo disolviendo en cloroformo simplemente. Io no con­
segui obtener dicho compuesto a pesar de haber Operado con di­
versos disolventes y distintas temperaturas, comopodra verse
detalladamente al leer la parte experimental de este trabajo.
Lo que se obtenia con facilidad en diferentes tentativas, era
el dicloroioduro de gloro-tolueno, es decir que antes de pro­
ducirse la adición sobre el iodo, tenia lugar una sustitución
nuclear, como quedo comprobado por los analisis. Un ensayo de
velocidad de descomposición efectuado a titulo de prueba, dib
un valor semejante a1 obtenido previamente para el p-clor0°fe­
nilo, lo cual se explica, pues el metilo en posicion meta no
tiene mayor influencia, y toda 1a actividad es debida aÏ Cloro.
No seria imposible que los autores que dicen haber preparado
el cuerpo en cuestión hayan sufrido el mismopercance, y lo ha­
yan pasado por alto. En realidad, la primera inpresibn de que
algo no andaba correctamente la tuve al ensayar el compuesto
y notar su anormal velocidad de descomposición; despues de eso,
procedi a los analisis y encontre en donderesidia la dificul­
tad. Todoello ira detallado en la parte experimental.

Intentamos asimismo obtener un dicloroioduro no aromático,
eligiendo el iodociclohexane, por lo interesante que resulta­
ria compararlo con el benceno. Se efectuaron distintos ensa­
yos, llegando a temperaturas dc 60 y 70 grados bajo cero, sin
conseguir otra\cosa que la separación de iodo y cloracibn con­
siguiente. Son los mismosresultados obtenidos por Werner (cp.
cit.) con los iodobutilo segundarioy terciario, iodo-isoamilo
y iodo-hexiloNormal.

Pero volvamos un poco sobre las experiencias fundamentales
que como se ha dicho, estan resumidas en los cuadros l al 8, com­
prendiendo en total 41 ensayos. Vemosque cada cuadro tiene por
lo menoscuatro experiencias cuyos puntos se han reproducido en
forma aceptable, manteniendose dentro de lo que consideramos un
buen margen de variabilidad; queremos decir con esto que las
diferencias observables por arriba y por debajo de la curva me­
dia son atribuibles a errores en los dosajes .

Las concentraciones ensayadae han sido 0.100, 0.050 y 0.025
Normal, tomando comopeso normal,;.1 de media molécula, pues ca­
da una tiene dos cloros activos. Revisando los distintos cua­
dros, vemos que en muchos casos en que se ensayaron las tres con­
centraciones mencionadas no dejo nada que desear la constancia
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de los valores de k1. El único caso en que pudo observarse di­
ferencia importante al emplear la concentración mayor (0.100 N)
fue el del dicloroioduro de fenilo. Las cinco experiencias re­
gistradas en el Cuadro No. lO fueron hechas con todo cuidado en
cuanto a precauciones de proligidad, limpieza, oscuridad, ect.,
fi de ellas se desprende que cuando dicho cuerpo esta en solución/lO, se descompone con velocidad 78.5% mayor que cuando se lo
disuelve en concentraciones N/20 o N/4O. Esta mayor velocidad
de reacción para soluciones relativamente concentradas, no'sig­
nifica que la reacción cambie de tipo, ya que 1a nueva constan­
te se mantiene idóntica a si mismacon respecto al tiempo; in­
dica en cambio que la descomposición na sido catalizada por al­
gun agente cuya influencia no se hizo sentir en forma tan deci­
siva en soluciones diluidas. si recordamos lo dicho algunas pa­
ginas atras sobr. la influencia del acido clorhidrico, tendre­
mos la explicación de todo ello.

De todos modos, esperemos que nuevos trabajos de investi­
gación resuelvan definitivamente el punto, y por ahora nos li­
mitaremos a considerar lo que ocurre en las soluciones diluidas
(N/20 e inferiores) para las cuales los resultados se hallan en
perfecto acuerdo con los principios de la dinamica quimica. Una
observación que debemoshacer presente es que el tiempo de dura­
cion de una determinada experiencia nunca pasó de las cien horas,
y cuando los dicloroioduros son de descomposición lenta comoel
de p-nitrofenilo y m-nitrofenilo, en este lapso no alcanzamos a
constatar mas que 1a desaparición de la mitad de.la sustancia.
Pero desgraciadamente, inconvenientes insalvables de orden ma­
terial no nos han permitido seguir una sola experiencia por mas
tiempo, de modoque en dichos casos nos referiremos a la prime­
ra parte de la reacción, (que es sin duda la mas interesante).

Para otros dicloroioduros mas rapidos en su descomposición
comoel de p-clorofenilo y fenilo, en las cien horas llegamos
al 65%del total, y en los restantes, mas rapidos aún, se com­
probó hasta un 85 fi de la total desaparición del dicloroioduro
colocado en un principio. En estos ultimos casos no es el tiem­
po lo que nos ha impedidollegar a constatar la total desapari­
ción, pero no he colocado los puntos obtenidos en los diagramas
porque en las partes finales ellos generalmente se apartan de
la curva seguida hasta entonces , dando por resultado que la'cons­
tante comienza a disminuir de valor. Naturalmente, un estudio
mas completo del asunto debera investigar que es lo.que pasa en
ese caso; por ahora melimito a considerar dicha primera parte
de la reacción, que como dejo dicho abarca por lo menos, el 50%
del total, y en algunos casos , hasta el 85%.

En la parte experimental seran descritas todas las condi­
ciones dellos ensayos, y asi podra hacerse la critica minuciosa
de los resultados, pero ahora deseo hacer resaltar la forma como
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fueron encaradas y contestadas dos o tres observaciones de ca­
racter fundamental, que se refieren no ya a la última parte de
la experiencia sino a todo el trabajo.

La primera es que los valores hallados pudieran depender
de la mayor o menor eficacia conque se verifique el lavaje con
aire. Para resolver este punto se hicieron experiencias con
arrastres a diversas viocidades (duplicando o reduciendo a la
mitad el burbujeo) y en algún caso se aumentó la eficiencia del
lavado multiplicando muchola superficie de contacto y división
de la burbuja, sin que variaran los resultados. En esa forma
quedó resuelta favorablemente la cuestión, pero de todos modos,
una vez terminado el periodo de ensayo, se trató de mantener
una cierta velocidad de lavaJe constante, no tanto por lo que
pudiera influir en la velocidad de descomposición sino para que
pudieramos conocer exactamente la velocidad de evaporación del
disolvente, y entonces restablecer con exactitud el volumenpri­
mitivo. Esto tiene importancia sobretodo del punto de vista de
la seguridad en los dosajes.

La segunda observación que podria perturbar la seguridad
de las conclusiones es la referente a la inelterabilidad del di­
solvente (tetracloroetano) durante la descomposición, y la parte
activa qua podria Jugar en el resultado; dicho con otras pala­
bras, interesaba muchoconocer hasta que punto el disolvente ele­
gido se mantenia inerte frente a las reacciones que se producian
en su seno. Los ensayos que en diversos sentidos se realizaron
para aclarar este punto fueron completamentefavorables a la hi­
pótesis de la pasividad del disolvente, es decir que su intervenc
ción en la magnitud de los números resultantes no pudo ser pues­
ta en evidencia. Se consideró, entre otras cosas, la posibili­
dad de cambiar un disolvente por otro, sin que se modificaran
los resultados, y 1a identidad del disolvente usado con uno nuevo,
el que volver aeunavve en otras eXperiencias; en la parte
experimental se explicaran minuciosamentetodos esos controles.

Por último, queremosreferirnos a la posibilidad, (de un
punto de vista estrictamente teórico), de que la constante medida
k1 fuera el resultado de dos constantes monomoleculares:

kl'. . . Ar-I:Clg ———+7-Ar-I 1- 012

k1" Ar-I:C12 —+v- Ar-I-Cl + CLH
es decir: una por descomposicióny otra perteneciente a transpo­sición intramolecular.

Veamosen sintesis lo que se ha hecho para aclarar el punto.
Ante todo tratamos de comprobar lo que sabiamos por la literatu­
ra sobre el proceso de sustitución que se opera con ciertos nú­
cleos. Para eso elegimos, por una parte, el dicloroioduro de p­
nitrofenilo, que según las experiencias citadas devuelve todo su
cloro comotal, y por otra parte, el dicloroioduro de fenilo, el
cual da derivados de sustitución nuclear.
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Conel proposito de recuperar en forma eficiente el clo­
ro desprendido oe la camara de reacción utilizamos dos frascos
lavadoras colocados entre ella y el regulador de vacio, los
cuales contenian una solución receptora de ioduro potasico aci­
dulado con clorhidrico. El primer frasco era el receptor pro­
piamente dicho, el segundo Operaba como testigo. Ambospro­
tegidos de la acción de la luz, que los ensayos en blanco in­
dicaron responsable da una leve auto coloración, es decir, li­
beración de iodo no atribuible a un pasaje de cloro correspon­
diente. Operando entonces sobre una descomposición por arras­
tre c0mola anteriormente descrita, pero sin abrir para nada
los tubos, de modode no perder gases ni sustancia hasta dar
por terminada la experiencia, se pudieron constatar los siguien­
tes resultados:

SUSTANCIA ¿CONCÉNTR. i fl Cl recuper. e fl 01 corresp.(Licloroioduro de) i ¿ a sustitución
l . -———:

p-nitrcfcnilo 0.05 N I 100 % E 0 íI oo N ‘ n 8o5 n
fenilo é 0.10 N a 66 H 1 17.0 "

Relacionando estos datos con lo que se deduce de las cur­
vas de descomposición, resulta claro que el acido clorhídrico
correspondiente a una sustitución importante (arriba de lO fl)
provoca una evidente aceleración en la disociación del diclo­
roloduro de fenilo, aunque manteniendose el tipo de reacción,
en tanto que cuando el mismoacido clorhidrico solo existe en
pequeña proprción, sus efectos son poco importantes.

Estas experiencias son 1a confirmación de lc que habiamos
deducido por trabajos anteriores. En cuanto a la posibilidad
de que, en vez de sustitución consecutiva a la descomposi­
ción, se trate de una mezcla de dos reacciones simultáneas:
a) disociación, con constante de velocidad ki, y h) trans­
posición intramolecular, con constante k", es suficiente a mi
Juicio recordar, de entre la argumentaci n en contra de Ingold,
Guglialmelli, y sus respectivos colaboradores, el hecho de que
nunca se ha observado migración intramolecular hacia una cade­
na lateral existiendo posiciones favorables en el nucleo, cosa
que puede ocurrir con la sustitución (caso de los toluenos di­
cloroiodados); y la amplia variabilidad obtenida experimental­
mente (de O a 100%)en cuanto a la sustitución se refiere, con
solo modificar el aceptor de cloro puesto en presencia del di­
cloroioduro en descomposición.

Respecto a este último punto, se comprende sin esfuerzo
comola distinta "avidez" del aceptor de cloro puede alterar
la velocidad de reacción relativa de ambasecuaciones quimicas:

a) 012+“: ——> ArICl + cm
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y b) 012 -k Aceptar -—-e> (ACOptOP-Clg) -r etc.

pero la presencia de un tal aceptor no puede modificar la ve­
locidad de reacción de una transposición que se verifica en
lo interno de la molécula, prescindiendo de las condiciones
externas, salvo la que comprenda suministro de energia, como
ser: iluminación y temperatura.

Ademasde los aceptores de cloro mencionados en los tra­
bajos a que ya pasamos revista, agregaremos aqui una serie de
experiencias de cloracion mediante dicloroioduros aromáticos,
principalmente de fenilo, cuyo rendimiento variable en todas
proporciones corrobora lo que llevamos dicho. Tales son:

La acción del dicloroioduro de fenilo sobre el tiofenol,por
¿Robert y Otto, (27); la achión del mismodicloroioduro sobre
el malonato sódico y el cianacetato sódico, a los que transfor­
maen los esteres correspondientes del acido etano-tetracarbo­
nilo y dicianosuccinico respectivamente, experiencias de Hodgson
en 1908 (28); el trabajo de a zlaratow. _..; en 1913, (29), so­
bre el tratamiento de los acidos grasos no saturados mediante
una solución de dicloroioduro de fenilo para determinar el in­
dice de cloro de las sustancias grasas ; las experiencias de
Sachs y Monatsch en el mismoano (30), estudian la acción del
cloro desprendido del dicloroioduro de fenilo sobre el acetil­
acetato de stilo, con saturación de la doble ligadura en posi­
ción alfa; y la acción sobre el fenol y la anilina, estudiadas
por willgerodt en el curso de sus numerosos trabajos sobre diclo­
roioduros, y publicadas en conjunto en un libro suyo sobre la
cuestión (31).

Despues de la auto-critica que acaba de leerse hecha al
trabajo que presento, solo meresta referirme a su relación con
las teorias de la valencia, para luego Justificar las conclu­
siones que,de acuerdo a mi modode ver,pueden sacarse en limpio.

Durante la enumeración de los antecedentes no hice mención
de trabajos que, basados en estudios de compuestos del iodo tri­
valente, y en particular, de los iodocloruros de arilo, preten­
dieran explicar determinada estructura, o favorecer cierta hipó­
tesis acerca de la vinculación real de los distintos elementos
que constituyen las sustancias estudiadas durante nuestro tra­
bajo experimental.

Tal omisión se debe al prOposito de no mezclar dos asuntos
cuyas caracteristicas Justifican su estudio por separado; y si
se desea abarcar ambos, entonces deberan ir uno a continuación
del otro. '

El primero es el registro de fenomenospor la experimenta­
ción de laboratorio, sobre la base de lo que podriamos llamar
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las nociones clasicas de valencia, que involucran conocimientos
familiares a los quimicos en general.

El segundose refiere a lbs esfuerzos realizados por los
fisico-quimicos para armonizar las teorias fisico-matematicas
sobre la naturaleza del átomo, con la enorme diversidad de co­
nocimientos empíricos acumulados por la experimentación en el
laboratorio de quimica.

creemos que las teorias sobre la constitucibn del átomo,
elaboradas en los últimos treinta o cuarenta anos por mentes
de la talla de Planck, Écincaré, Einstein, Lord Kelvin, Moseley,
Rutherford, Sommerfeld , Bohr, Langevin, para no citar sino
los Querecordamos por haber leido de ellos, o por haber vis­
to resumidas sus especulacicnes en interesantes obras de con­
Juntc, comoson las Ce los rrofesorcs ingleses J.J. Jeans y
N.V. Sidgwick, aparecidas en los últimos años, son Verdadera­
mente cautivantes por la profundidad de sus concepciones de or­
den univarsal y la firmeza del basamento sobre el cual se edi­fiean.

Por otra parte, los ponderablss esfuerzos de los Fry,
Langmuir, Lewis, Weinland, y el mismo Sidgwick, comienzan por
exylicar maravillosamente la casi totalidad del sistema perio­
dico, y los fenomenos quimicos mas sencillos, pero van admi­
tiendo cada vez mas excepciones en llegando a los que ofrecen
mayor complegidad. Sin embargo es gracias a estos esfuerzos
que cada vez am liamos el circulo de nuestros conocimientos, y
asi resulta que tienen explicacion satisfactoria mayornúmero
de hechos experimentales a Iedida que pasa el tiempo, PEROSIEM­
PRE A FAVOR DE MODIFICACIONES DE MAYOR 0 MENOR IMPORTANCIA en
las hipotesis originales.

Ahora bien. Tal conwlo dice Sidgwick en el prefacio de su
libro "La teoria electrónica de la Valencia", en 1927, "-el Qui­
mico.que desee expresar los simbolos y sus ligazones mediante
las realidades que representan, (electrones, núcleos y órbitas)
debe aceptar las conclusiones fisicas en su totalidad , debe abs­
tenerse de asignar a los conceptos de la Fisica atómica propie­
dades que los fisicos han demostrado no tener, y por consiguien­
te, evitar de emplear la terminologia de ia Fisica sin estar pre­
parado para reconocer sus Leyes."

El Otro camino que le queda es tomar el concepto de valen­
cia de Kekule, asimilar bien las modificaciones introducidas por
Claus y Werner, y explicar los fenómenos observables en el Labo­
ratorio "-sin adjudicar a los simbolosdeterminada significación
fisica para explicar la reactividad de los átomosen la molécula".
(Sidgwick, op. cit.). Procediendo asi, el relato de su trabajo
queda incluido en el primer grupo, con referencia a 1a clasifi­
cación que hicimos mas arriba, y deliberadamente se excusa de pe­
netrar en un terreno que no le es completamente familiar, confe­
eando lo cual no hace sino dar una prueba de su honradez cienti­fica.
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De todos modos, sus observaciones no podran ser dejadas
e lado por quienes se dediquen a la critica de trabajos eXpa­

rimentales con el fin de llevar adelante los propositos de la
segunda categoria de investigadores.

Conreferencia a nuestro trabajo, existen entre otros, los
ensayos de explicaciones estructurales (electrónicas), para los
dicloroioduros, formulados por Ingold e Ingold en 1926 (320 ;
los de Zappi y Deulofeu, en 1929 (cp. cit.}, y los de Sidgwiok
que pueden verse en las pag. 292 y 293 de su obra ya citada. No
se halla entre estas memoriasun acuerdo satisfactorio, exis­
tiendo en cambio hechos que llaman la atención a sus mismos au­
tores por lo dificil que resulta encuadrarlos en el orden gene­
ral de la cuestión. '

En consecuencia, nos limitaremoe a formar parte del grupo ¿

que explica las reacciones quimicas con simbolos desprovistos \de sentido fisico. Y para terminar, una breve alusión al con­
cepto de "capacidad afinitaria“ y su utilidad en el campoeXpa­
rimental de la Quimica Organica. r

A Kekulé se debe la idea de la equivalencia de intensidad
en las uniones que vinculan un elemento con dos o mas diferen­
tes en una molécula. Claus, y sobre todo Werner, modificaron
este concepto de la equipartición de la valencia, en el senti­
do de que la calidad del elemento vinculado hace variar la in­
tensidad de la unión. Lo veremos claramente con algunos ejemplos.

1.- El átomo de carbono en presencia de átomos de cloro se
une a cuatro unidades de este ultimo. En este caso, admitimos
que la intensidad de unión es igual en las cuatro direcciones
del tetraedra regular según las cuales se orientan los halóge­
nos en el UCl4 .

2.- No ocurre lo mismo en el caso del triclorometano: CHCl;
variando la calidad de los sustituyentes, no tiene por que ser
igual el valor de la unión; es licito pensar que los tres ato­
mos de cloro tengan entre si una cantidad de energia de uniófi
igual, pero el hidrógeno tendra otra mayor o menos, esto no sa­
bemospor ahora, pero diferente.

5.- Recorriendo una amplia escala de cuerpos en que la re­
partición dc la que llamamosenergia de unión (para darle algún
nombre) de los átomos se modifica siempre de acuerdo a la natu­
raleza del sustituyente, llegamos al interesantisimo descubri­
miento de Gombergefectuado a principios de siglo: la existen­
cias de lo que se llamó "radical libre”* en equilibrio con la
forma saturada, en el producto de reacción del trifenil-cloro­
metano con ciertos metales finamente divididos y Operando al
abrigo del aire:
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06H 0635 06H5
2 05132330 ——__—-_—_s_-66H5>c.__c¿/_05H5

66115 "Í 0555/ \05H5

2 fi 93 75

fio es que se trate de un carbono trivalente, sino que, la
gran Capacidaddel fenilo, triplicado, ha sido suficiente para
saturar, aunque en solo un 2 g de las moleculas presentes, la
afinidad del carbono, o la capacidad de combinación de un áto­
mode carbono, para decirlo con otros palabras.

3.v cuando ¿o reemplazan los rudic¿les fcnílo del trifenil­
metano por bifenilo, cuya cgggciQad afiningria_efiscons
mente superior, aumenta paraleIEhmnte el porciento de radical
libre que se mantiene en equilibrio con la forma saturada,(dando
a esta palabra el sentido que le daria Kekulé). Asi resulta que
el di-fenil, bifenil.metilo ee encuentra en equilibrio cuando
su masaen ¿el 16%sobre el total, y el fenil,di-bifenil.metilo
llega hasta el 80%. En esas condiciones, podia eeperaree un ele­
vado porcentaje para el bri-biíenil.uetilo, y exactivamente, sa­
bemos que su lo ha preparaco comocuerpo cristalizado y perfec­
tamente estable, puesto que practicamente la totalidad de las
moléculas se hallan cn el estado de radical libre.

DI-PENIL,BIFENIL.METILC.
06H (¿655 06“

66H // \\C%H5
- /

5 66H5

16 7: 62+ g
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El examende estos ejemplos deja bien claramente estable­
cida cual es la categoria de fenomenos de que deseamos ocupar­
nos cuando hablamos de "capacidad afinitara". Ee seguramente
dificil dar una definicion precisa y exacta, sobretodo si se
desea luego quedar en buenas relaciones con la noción fisica
de valencia. Probablemente, esto es imposible. Tiffeneau dIoe,
rofiriendose al punto, que: "debe entenderse por capacidad afi­
nitaria de un radical 1a sumaglobal de todas las afinidades
de que pueda disicnor"; "sea bajo la forma de afinidad inter­cambiada con el tomo sobre el cual es ha fijado, sea comoafi­
nidad intercambiada a distancia con otros átomos de la molécula
de la cual formaparte, sea en fin comoafinidad libre".

Todo radical tiende a unirse .edlante el maximode ener­
gia posible; de ahi que la fuerza de unión sea una parte pro­
porcional de la capacidad afinitaria en Ïa mayoria de las reac­
ciones químicas donde es posible su estudio. Es nada mas que
coleccionando los datos de diversas reacciones donde tome parte
un cierto grupo o radical, que llegamos a establecer su capaci­
dad afinitaria, o sea su modalidadcuantitativa de reaccionar,
la medida de sus propiedades quimicas, pues todo esto queremos
significar con el número comparativo que llamamos capacidad afi­
nitaria. El nos da la idea del comportamiento e intensidad en
ese comportamiento, de toda función quimica unida al radical a
que nos referimos. Es posible de este modoencauzar investiga­
ciones, preveer hechos, llegar directamente al fin persegido;
en una palabra: disponemos de un arma práctica a los efectos
de la investigación de Laboratorio, que puede eventualmente,
además, se ir alguna vez de ayuda en las especulaciones de la
Ciencia pura, vale decir, la fisico-quimica.

Para probar con hechos lo que acabados de referir acerca
de la importancia práctica de estas nociones, deberiamos re ­
tir aqui las explicaciones de Tiffeneau sobre la traspoeicign
al deshidratar pinaconas disimetricas; la isomerizacion de los
oxidos de etileno disimetricos; y tantos otros casos. Nos li­
mitaremos a mencionar uno muy sencillo, de orden experimental,
anotado durante el curso del trabajo de preparacion de materias
primas: es un nacho conocido que al efectuar la diazotación de
la anilina debe mantenerse la temperatura por debajo de 5°C. pa­
ra evitar pérdidas por eliminación de nitrógeno; en cambio cuan­
do se trabaja con 4-bifenilo , cuya capacidad afinitaria ee con­
siderablemente superior,-basts con Operar a temperatura ambiente,
desde que el azo grupo se halla mas energicamente ligado a1 ra­
dical aromático, y asi llegamos a1 caso del 2-f1uorenilo, des­
crito por Chanuesot (0p. Cit.) para diazotar la amina del cual
conviene calentar a unos 40° C.

Ahora bien. Si consideramos bajo el mismopunto de vista
el p-tolilo, cuya capacidad afinitaria es intermedia entre el
fenilo y el bifenilo, vemosque al diazotar la amina correspon­
diente solo es menester colocar agua fresca alrededor del vaso
donde se efectua la reacción, pero si se trata de la m-toluidi­
na, es decir, un radical del mismopeso molecular, y configura­
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ción igual, nos encontramos conque el metilo influye poco o nep
dq hacia 1a gets posición, y por lo tanto, la capacidad afinia
taria del m-tolilo es muysemejante a 1a del fenilo; esto trae
comoconsecuencia que s1 diazotsr la m-toluidina se observen
burbujas gaseosas si 1a temperatura llega a 8-100C. lo que in­
dica la necesidad de mantenerse por debajo de esa zona peligro­
sa, es decir, en el limite de los 5°C que hemos dado para el
caso de la anillna. Gracias s estos hechos, y el modogeneral
de encararlos, es que podemos preveer que cuando deseemos pre­
parar el diazoico del 3-amino.difenilo, habra que mantener la
teuperatura baja comosi no se tratara de un radical tan gran­
de, guiandonos solo por su capacidad afinitaria.

comodijimos hace un momento, las tablas de capacidades
afinitarias de los radicales orgánicos ss formnncoleccionando
sistematicamente los datos sobre el modode comportarse en di­
ferentes reacciones. Para ayudar a su conocimiento, Tiffeneau
los procedimientos en directos e indirectos, siendo los prime­
ros aquellos que Operan score un cuerpo que poeee los dos radi­
cales a compararse, y los segundos, los que manteniendo en todos
los casos una mismafunción, hacen variar el radical; los meto­
dos del primer grupu, pues, conparsn dirqctnmonte los radicales
que se desea estudiar, mientras que 15É—berteneciantes a1 segun­
do grupo, eXperimentan una mismareaccion cn diferntes radica­
les, pero tomando uno por vez, para hacer su comparación final
una vez reunidos todos los datos.

Ademas, los metodos utilizados en una u otra forma, se di­
viden en tres categorias, oe acuerdo e las caracteristicas del
proceso experimental un que se basan. Asi tenemos:

') terminaczón de vulocidsd da reaccibn.
tudio de un determinado equilibrio.

studio de los productos finales.­
e " ’e

1 c_.

L)!mH FJ[nt

Para ejemplificar todo lo que llevamos dicho, transcribire
a continuación un cuadro tomado de la memoriaya citada de Tiffa­
neau y Orskoff, donde se han reunido algunos de los métodos masutilizados.

M E T O B66 g fi J E M P L 0 S

Velocidad de reaccion Niguno

Equilibrioe Id.id.
DIBLCÍOO Desdoblnmiento de cetonas porelG].o

_ Action'del BrCNsobre las ami­
Prccuctos finales naa.

Desdoblamiento de eteres oxi­
dos por el sodio.
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METODOS EJEMPLOS
Hidrólisis de los benzoxazoles

Reducción de las hidrazinas.
Velocidad de

reacción Hidrolisis de los cloruros de
bencilo.

Disociacibn de los exaariletanos.
INDIRECTOS Equilibrios

Halocromia de los carbinoles.

Deshidratacibn de las pinaconas.
Productos finales

Isomerizacibn de los oxidos de
etileno.

Leyendola critica que hace Tiffeneau a los trabajos sobre
el tema, es facil advertir que aun queda muchopor hacer, dado
que los métodos tienen susudefectos mas o menos grandes, y los
resultados desde el punto de vista cuantitativo dejan bastante
que desear. Concretandonos al caso de los meodos cronometricos
(medida de la velocidad de reacción), vemos que Franzen (33) al
medir la velocidad de descomposiciónde las fenilhidrazinas sus­
tituidas por reduccion con cloruro estannoso, se encuentra con
constantes que disminuyen apreciablemente con el transcurso del
tiempo en la reaccion monomolecularestudiada, sin que se sepa
a que atribuirlo. Debemoshacer notar que es este uno de los me­
todos mas completosB y dc los que ha dado mejores resultados en­
tre todos los pronuestos.

Teniendo n cuenta estas observaciones, creemos que no sera
innocua la pr esta de nuestro sistema para medir la capacidad
afinitaria_mediante la descomposiciónde los dicloroioduros, des­
pues de haber estudiado en detalle comolo hicimos antes todas las
caracteristicas del modode proceder, y 1a critica teorica y prac­
tica que siguio a tal descripcion.

Aparte de este interes, por cierto considerable, el estudio
de que damoscuenta en esta tesis tiene el de tratar un asunto
en el cual se halla empeñadoel Laboratorio de Quimica Organica
de nuestra Facultad, de modoque en esta forma contribuimos con
nuestro esfuerzo a su definitiva resolucion.
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- P A R T E E X P E R I M E N T A L ­

1.- Preparacion de los dicloroioduros.de arilo.

Unavez obtenidos los derivados iodados suficientemente puros,
tal comosera descrito en el anexo a esta parte experimental, se
procedia a la preparacion de los dicloroioduros utilizando la tec­
nica de Willgerodt con ciertas modificaciones que puntualizaremos a
continuacio'n.

Comola preparación de 1a sustancia tenia por objeto su estu­
dio inmediato, solo procediamos cuando todo se hallaba listo para
la reacción subsiguiente, de modoque el dicloroioduro fuera uti­
lizado completamente fresco. Hare notar, sin embargo, que a pe­
sar de haber adoptado estas condiciones como"standard" algunas
veces a titulo de ensayo se utilizo dicloroioduro con 2 horas de
preparado, sin que fuera dable observar diferencias con los re­
sultados obtenidos con sustancia recien preparada. En aquellos ca­
sos se mantenia el dicloroioduro en un Buchner de porcelana para
poder renovar el ambiente mediante 1a trompa de agua, y se lo pri­
vaba de la actúen de la luz mediante una cubierta opaca a propo­
sito que no impidiese 1a ventilación.

utilizando cloroformo seco se procedia a la disolver el io­
do derivado. Cuandose trataba de cuerpos solidos a la tempera­
tura ordinaria, el titulo de 1a solucion se elogia de modoque se
mantuvier a cero grados, y en el caso de ser muy soluble, asi como
cuando se trataba de iododerivados liquidos, se utilizaba una con­
centracibn teniendo en cuenta el volumen ocupado por la masa cris­
talina de dicloroioduro al precipitar, pubs si se la hace en solu­
ciones en exceso cocentradas, se tapa el tubo adyuctor del cloro,
y existe el peligro de impurificar el producto en caso que la pre­
cipitación no sea cuantitativa. Acontinuacion daremosla solubi­
lidad en cloroformo y 1a concentracion por nosotros usada en cada
caso. Cuandose trate de obtener nuevos dicloroioduros, estos
datos seran faciles de conseguir mediante unos pocos ensayos pre­liminares.

SUSTANCIA solubilidad aproximada ;concentracibn
J en cloroformo a 9 c. i utilizada

T‘
p-iodo,nitrobenceno 4 Z (Gr/ cc ) i 4 fi (Sr/co)
m-iodo,nitrobenceno 75 n i 10 n
p-iodo,clorobenceno 15 n l 1° n
benceno mono ioadadc | 100 n ! 15 u
p-iodotolueno ¡ 75 N l 2°
0-10d0tolueno ' 10° ú i 15 n4-iodobifenilo 25 “ i 20 n
2- iodofluoreno f 25 " 1 gg no-iodo,nitrobenceno = 75



ESQUEMADELAINSTALACIONUTILIZADAEN

LAPREPARACIONDELOSDICLOROIODUROS

LAVADOR

SECADORA‘CAMARACLORHDORHINTERMEDIARIO

/ *w"

¡ak,"

HBSORBEDOR

fria/

ó
¡{14441

'Illa

m

GENERADOR

HU

1

J“: A1

0‘1451.‘/-_Í;;

a4-—Lz;ya“766323mi.
Ü//////U

Pertenecea/z7¿</sdeE/lermáü’g

‘—I



ha. 30

La solucion asi preparada se llevaba a la camara cloradora,
consistente en un tubo de vidrio cerrado con dos tubos de despren­
dimiento; uno de ellos se utiliza para la conduccióndel cloro
seco y otro para la salida del exceso del mismogas. Esta camara
se coloca dentro de un termo con hielo, cerrado convenientemente
para evitar la acción de la luz. Produciamosel cloro con per­
manganatoy acido clorhidrico, en un sistema cerrado a esmeril
y comunicadoen tal forma que permitia la llegada gradual del
acido sobre el permanganato potásico sin el uso de tubos de se­
guridad; el cloro se lavaba con agua y secaba con acido sulfú­
rico, y el exceso no utilizado era conducido atraves de un tras­
co intermediario a un absorbedor con alcali caustico. Todoesto
puede verse en la figura correspondiente.

Trabajando en las condicionenes antedichas, no se sufren las
consecuencias de los desprendimientos de cloro, y al cabo de 15 a
20 minutos de burbuJeo lento la precipitación es completa. Enton­
oes se aspiran los sobrantes de cloro desconectando el aparato
productor y uniendo el sistema a la trompa de vacio. El aire se­
co que pasa despues de arrastrar el cloro, concentra la solución
y agrega asi nuevos cristales a los ya precipitados. A1cabo de
diez minutos se lleva 1a camara en su termo al cuarto oscuro, y
se desparramanlos cristales sobre el papel de filtro colocado
en un embudode porcelana tipo Buchnner, el cual se cubria conve­
nientemente antes de salir a la luz diurna. Se conecta de nuevo
la trompa de vacio, mediante el frasco de Kitasato correspondien­
te y en 30 a 40 minutos la sustancia esta seca y lista para ser
pesada y preparar con ella 1a solución titulada, lo cual se erec­
tuaba en el cuarto oscuro, para poder transvasar con comodidad
el dicloroioduro a un pesa filtro opaco, obtener el peso y disol­
verlo luego en la cantidad medidade tetracloroetano.

Coneste procedimiento preparamos por cantidades de 0.3 a
0.6 gr. por vez los diferentes dicloroioduros que estudiamos, y
que son los correspondientes a los iododerivados enumerados mas
arriba. Su pureza fue comprobadaplenamente al hacer los ana­
lisiscorrespondientes en los que dosamosmediante el ioduro pota­
sico (solución alcohólica) y tiosulfato sódico 0.1 N , también
en solución alcohólica, de 80 fi. El analisis se llevaba a cabo
sobre una cantidad pesada de sustancia que se disolvia en cloro­
formo, dentro de un frasco Erlenmeyer de 200 cc; se agregaba el
ioduro potásico alcohólico al 2} fi, lo que instantaneamente libe­
ra todo el cloro labil de la sustancia, colorando de iodo la so­
lución. El tiosulfato se encarga entonces de hacer el dosaJe, y
el final de la reacción se ve mediante la desaparición del colon

Operando en la forma que acabamos de explicar, todos los di­
cloroioduros dosados rinden la cantidad teorica de cloro, cosa
que no sucedia antes en trabajos nuestros y de otros autores, cuan­
do se dosaba el cloro labil desprendible por ioduro pothsioo sus­
pendiendo los cristales de la sustancia en solución acuosa. Asi,



Pae- 31

los dicloroioduros de radicales con poca capacidad afinitaria se
descomponenrapidamente y dan un dosaJe exacto. Tal ocurre, por
ejemplo con el fenilo, el nitrofenilo, etc. Pero en cambiolos
correspondientes a radicales comoel bifenilo a posición "4", o
el 2-fluorenilo, que poseen elevadas capacidades afinitarias, tar­
dan muchoen desprenderse del cloro labil, y nunca se llega a lo
requerido por la fórmula quimica (siempre, por supuesto, proce­
diendo en solución acuosa). Esta dificultad fue experimentada
por Chanussot, que fue el primero en preparar el dicloroioduro de
2-fluorenilo, pero de su trabajo ya citado se desprende que lo
atribuye a impurezas, y repitiendo las cristalizaciones obtiene
un aumento en el dosaje, aunque siempre con imgortante déficit.En nuestro trabajo anterior sobre descomposici n de dicloroiodu­
ros, no conseguiamos dosar mas de 14%de cloro, que debe hallarse
en proporción del 19.55%, y continuando la experimentación pude
establecer que la sustancia era pura, porque dosando halógeno to­
tal sobre el dicloroioduro de 2-f1uorenilo fresco, el dato ana­
litico se hallaba perfectamente de acuerdo con la fórmula quimica.

por otra parte, dosando halógeno por el mismometodo sobre
ol producto despues de tratado con solución acuosa de ioduro po­
tásico y bien lavado (ambas Operaciones en caliente, a 80-90o C.)
se encontraba mashalógeno que lo correspondiente a iodofluoreno,
siendo el exceso lo que correspondia a la sustitución de cloro
sobre el núcleo aromático. Comoya se dijo, esta dificultad gg
se presenta teniendo la precaución de disolver la sustancia en
cIoroTormopor ejemplo, y tratandola durante el analisis por reac­
tivos disueltos en disolventes orgánicos, tal comoel alcohol de
graduación conveniente, de modoque la descomposición se lleva a
cabo en medio fisicamente homoseneo,

Resueltos en esa forma los problemas previos de preparación
y dosaje, fué posible tratar el estudio de la descomposiciónen
si sobre bases solidas. Esto será lo que describiremos en el
próximo párrafo, pero antes deseo hacer notar entre otras pro­
piedades, la de la coloración de los dicloroioduros, pues es muyinteresante 1a relación de intensidad en la coloración con la fa­
cilidad de descomposición, y por lo tanto, con la capacidad afinitari
taria del radical aromático. Vease el cuadro siguiente:

DICLCROIOBUhO DE DICLOROIOLURO DE

p—n1trofenilo, color amarillo p-tolilo, amarillo neto.
m-nitrofenilo, ,palido de inten- o-tolilo, u anaranjado.
p-clorofenilo, ¿sidad crecien- 4-bifenilo, anaranjado.
fenilo, ’te. 2-fluornilo, n rojizo.

Otro asunto que corresponde mencionar aqui es el intento de
preparación del dicloroioduro de m-tolilo, que comose dijo en
la parte teórica fue imposible de conseguir, pese a lo registrado
por la literatura en ese sentido. Durante los ensayos de control
se partió para preparar el m-iodotolueno de m-toluidina pura rec­
tificada, procediendo a 1a diazotación con todas las precauciones



Pag. 32

que aconseja la practica en estos casos. El producto bruto obte­
nido, de suyo bastante puro, fue rectificado por destilación, ob­
teniendo un iododerivado cuyas caracteristicas fisicas coincidían
exactamente con lo registrado por diversos autores, y comopor
el metodode preparacion no habia lugar a dudas sobre su consti­
tución, concluimos en que realmente nos hallabamos en presencia
de la sustancia deseada,

Para la dicloruración se empleo cloro lavado y seco segun la
tecnica ya descrita, a temperaturas de O y 15° bajo cero en dis­
tintos ensayos, utilizando tambien comodisolvente en vez de clo­
raformonafta destilada del petroleo, sin que variaran los resul­
tados. Unavez obtenido el precipitado se lo lavo cuidadosa­
mente y seco al abrigo de la luz, procediendose al dosaje de clo­
ro según se ha explicado mas arriba; en estas condiciones obtu­
vimos un dosaje de 22.5 fi en vez del 24.57 % que corresponde.

El residuo aromático obtenido despues de eliminar el cloro
labil, fue bien lavada en caliente y convenientemente secada pa­
ra proceder al analisis de halbgenos.

Bosaje por el metodo de Stepannow

Sustancia pesada . . . . . . . . . . . 0.088 gr.

NOBAg N/Ïl.0 gastado. . . . . . . . . . 6.10 cc.

Calculo de halogeno.

corresp. a la Icrm. C7H7I . . 58.20 1
59 Todo como iodo .

Hallado . . . . . . . . . . . 88.60 fl

(Cl. .14.63%
Corresp. a la form. C7H6101'

;I . .52,40%
b) Comoiodo -r cloro

¡ {01. .12.3o%
\ Hallado . . . . . . Q

¿I . .44.06%

Aceptamos la fórmula CZH.ICl a pesar de las diferencias quetodavia se observan con lo egrico, ponque no pudimos realizar a
la sustancia mayorpurificación debido a lo escaso de ella des­
pués de las descomposiciones. creemos que el resultado es logi­
co, pues debemoshallarnos en presencia de una pequeña parte de
iodotolueno que no se ha clorurado, como se ve también por el do­
saje de cloro labil, que fue de 22.5, mientras que lo correspon­
diente a C7H5Cl-Iolg es de 91.95 fl.

Otro argumjnto en favor de la sustitución nuclear previa a
la dicloruración lo da el resultado del estudio de velocidad de
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reaccion del dicloroioduro obtenido. En efecto, algunos ensayos
de orientación que no dotallaremos porque no se trataba de una
sustancia pura el que después resultó ser el cloro-meta-tolilo,
una capacidad afinitaria ligeramente superior al 2; este hecho,
que resulta explicable tratandose de un núcleo con ambas sustitu­
ciones (Cl y CH , seria en cambio extraño si hubiera que referir­
lo al meta-toliïo, pués el CH3en posición meta no modifica la ca­pacidad afinitaria del fenilo, que quedaenïoñïes en las vecinda­
des de la unidad

De todos modos, el hecho de no dar ahora mas detalles sobre
el punto, lleva implicita la intención de continuar mas adelante
este trabajo a fin de dilucidarlo con mayorintensidad.

Para terminar el capitulo de la preparación de los dicloroio­
duros, haremos referencia a las tentativas de obtención del deri—
vado teoricamente posible con el lodociclohexane, lo cual nos in­
geresaba para ligar el camportaméentode los derivados aromáticos
con los grasos.

Unavez preparado el iodociclohexane con un conveniente esta­
do de pureza, se lo disolvió en cloroformo algunas veces, y otros
ensayos fueron hechos con tetracloroetano; se lo enfrio luego a
temperaturas que llegaron hasta -70° 0., mediante el empleo de nie­
ve carbónica dentro del termo que contenia a la camara cloradorn.

El cloro convenientementeenfriado, (alguna vez fué liquifi­
cado} se hizo llegar a la solución asi preparada, pero en todos
los casos se observo una liberacion de iodo y sustitución corres­
pondiente del cloro que se desaba fijar sobre aquel en el l ani­
llo del ciclohexane.

De modoque nocconseguimos repetir para este último hidrocar­
buro las experiencias de Thiele, a pesar de que tratames de ape­
rar en condiciones semejantes y apropiadas al caso.
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2.- Estudio de 1a descomposición mediante el lavaJe con aire.

Para facilitar la descripción de nuestro trabajo comenzare­
moscon lo referente a la elección del disolvente, estudiando an­
te todo las

a).-Cualidades.gigigag. Los dicloroioduros aromáticos son en ge­
neral poco solubles en los hidrocarburos parafinicos y nucleares,
destacandose en cambio los derivados policlorados del metano, del
etano, etc., comorelativamente buenos disolventes. Descartados
los primeros terminos de la serie por su gran volatilidad (cloro­
formo, tetraclorometano, bi y tricloroetanos.) adOptamosel tetra­
cloroetano, cuyo punto de ebullición y escasa tensión de vapor a
la temperatura de trabajo (50°C.) lo señalaron comoapto para ha­
cer soluciones tituladas. "¿e
b).-Cualidades quimicas. Elegido el tetracloroetano por sus con­

diciones fisicas, lo sometimosa diversos ensayos para determinar
su modode comportamiento e intervención en la reacción que queria­
mos estudiar.

Comenzamospor preparar una solución de cloro en tetracloro­
etano de concentración 0.1 N., y eliminando el cloro mediante el
lavaje cen aire en forma practicamente total al cabo de hora y me­
dia, pudimos comprobar que el disolvente conservaba integramente
sus propiedades fisicas y químicas. La eliminación del cloro se
practicó en la instalación que detallaremos mas adelante, cuan­
do tratemos la descomposición de los dicloroioduros.

Otro de los controles consistió en recojer el disolvente uti­
lizado en una de las experiencias de descomposición, y despues de
lavarlo con solución de ioduro potásico, con agua, secarlo una vez
decantado con un trozito de cloruro calcico fundido y secado en
tal forma fue filtrado y destilado a1 vacio, manteniendola depre­
sión a 20 mm.absolutos, y recoaiendo todo lo que pasó hasta 60° G.
se obtuvo un tetracloroetano que conservaba todas sus propiedades
y que pudo ser utilizado en nuevos ensayos.

La destilacio'n a1 vacio previa al empleodel tetracloroetano
no fue practicada de un modosistemático porque la práctica de la
experimentación demostró que puede emplearse el disolvente califi­
cado"puro" de fabrica directamente, con igual resultado que si an­
tes se lo ha redestilado a objeto de una purificación reciente. Es­
to se debe a que el tetracloroetano no se altera de un modosensi­
ble si se lo conserva en frascos oscuros y cerrados.

Siendo el objeto de nuestro trabajo la comparación de los va­
lores de velocidad de descomposiciónde distintos dicloroioduros,
era importante asegurarse que el disolvente no ere capaz de imfluir
sobre la magnitud de dichos valores, ya que de no ser asi, se hu­
biera superpuesto un factor de perturbación con una resultante di­
ficil de preveer. Pensamosque este punto se resolveria siguiendo
los dos caminos que a continuación detallamos:
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1.-comprobar que las variaciones en la concentración inicial
de la sustancia estudiada daban resultados previstos por las le­
yes de la cinética quimica.

2.-Constater que utilizando otro disolvente no se producian
modificaciones sobre lo ya obtenido mediante el empleo del tetra­
cloroetano.

En el primer caso se comprendecon facilidad que de existir
alguna influencia del disolvente sobre la constante obtenida, a]interferir esta influencia con el valor intrinceco de la velocidad
de descomposición, se constaten desacuerdos con los principios de
la Cinetica. El curso de la experimentación permitió descartar
aquella posibilidad, comoya se realzb durante la eXpoeicibn teb­
rica de este trabajo, por lo menosdentro de cierto margen de con­
centraciones.

con referencia al segundo camino mencionado, también se com­
prende que al variar la naturaleza del disolvente soria de esperar
una modificación en el valor de la constante ei esta fuera el re­
sultado de la velocidad de descomposicibn mas la influencia del
disolvente, desde que a priori no puede esperarse que esta última
permanezca igual si ee cambia el factor que le da origen.

En los cuadros que se veran mas abajo, se hallan reumidos los
resultados de las experiencias oe descomposicibnhechas utilizan­
do comodisolvente el tricloretano; comparandoestas con las que
pueden verse para el tetracloretano en el cuadro de resumen No7,
se 11952 a la conclusión que la influencia buscada no puede cons­
tatarse, y por lo tanto queda velidc el argumento en favor de la
pasividad en el disolvente con respecto a la reacción que se desa­
rrolle en su seno.

DESCOMEOEICICN ÏEL DIOLGROIOLURO EE L-BIFENILO EN SOLUCIONES

_ IE TRICLCEETAKO A 5Q°_Q. UTILIZANDO DIVERS 5 CCNCENTRAGIONES

Experim Fc. 55 56 57
Concentración 0.100 N. 0.050 N. 0.025 N.
(a) en cc 15 15 1
(a) en gr. 0.2533 0.1317 0.0792
Tiempo en Ha. 5' 5%
(e-x) en 5.a 83.20 84.30 79.10

l a - .
1:1: 5 L ,-_-_-y—- 0.0334 0.0323 0.0342

DATOS COMPLEMENTARIOS

Volumen final 12 cc 14 cc
121135? N 63 ao N 35 55 NDosa e final tot. . n .‘. u -—- . n ___

J mc 100 100
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. Ahora que hemos relatado todo lo referente al disolvente en
si, y seguros de haber obtenido los dicloroioduros en un estado
conveniente de pureza, describire el modode proceder durante los
ensayos de decomposición empezando por enumerar los implementos
que pueden verse en el esquemailustrativo adjunto a esta pagina.

Tenemosen primer termino una toma de aire en 1a parte exte­
rior del edificio del Laboratorio; en esta forma se evitan las
intromisiones de quien sabe que clase de gases y vapores existen­
tes por lo general en el interior de un Laboratorio destinado a
la enseñanza práctica, comoes el que utilice para instalar mis
aparatos. Sigue un filtro para detener el polvo y particulas sus­
pendidas, hecho mediante una columna de lana de vidrio, y ense­
guida pasa a la bateria de secadores con acido sulfúrico, el úl­
timo de los cuales es del tipo de Moles, con tubitos cortos de 2
mm.de diámetro dentro del frasco lavador para dividir la burbu­
Ja y mezclar toda su masa con el acido. El aire asi lavado y se­
co pasa a travez de un decantador y filtro de lana de vidrio se­
mejante al anterior encargados de retener cualquier resto de aci­
do que pudiera arrastrar el aire, y entonces se halla en perfec­
tas condiciones para entrar a la camara de dencomposicibn;

Sin embargo, antes de que ocurra esto último, la corriente
de aire recorre un precalentador, de modoque adquiera una tem­
peratura vecina a 1a que tiene la solución en estudio. Esta par­
te se ve dentro del baño termostatico en el esquema, y fue cons­
truida con un tubo de cobre recocido arrollado en forma de espi­
ral (medidas; 6 mm.diam. inter. por un metro de largo).

El baño termostatico de agua a nivel constante era calenta­
do a gas y regulado mediante un interruptor a mercurio que con­
segui hacer funcionar correctamente despues de que fue posible
obtener la presión del gas constante y convenientemente reducida.
En efecto, si conectamos un manometro a la canaria de gas, compro­
bamos que las indicaciones varian con el consumode 1a casa, os­
cilando entre 40 y 70 mm,de agua; pero para que funcione bien
un interruptor a mercurio es preciso que dicha presión se manten­
ga sensiblemente a 20 mm.de agua, cosa que es facilmente obteni­
ble con el auxilio de las válvulas reductoras especiales a resor­
te y diafragma que se encuentran en el comercio para este fin.

La camara de descomposición consiste en un tubo o frasco 1a­
vador de diseno especial y ejecutado en vidrio Pyrex, con una ca­
pacidad deSOcc en total, de los cuales 20 a 25 cc. son utiliza­
bles para colocar la solución debido a que esta no puede ir mas
arriba del nivel de la conexion de aire. La parte superior de la
camara a que meestoy refiriendo sirve de refrigerante y decanta­
dor pues se halla fuera del bano termostatico. El total se ha­
llaba protegido de la luz mediante una envoltura de cinta aisla­
dora y una tapa cilindrica de carton con forro de fieltro. Las
medidas aproximadas de esta camara son 16 mm.de diametro inte­
rior por 220 mm.de altura. Los demásddetalles de construcción
se advierten con solo observar la figura.
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El aire que ha lavado la sobucibn en la camara que termina­
mosde describir sigue su recorrido a traves de dos frascos la­
vadores donde pueden estudiarse los gases que arrastra, y va por
último al intermediario y regulador del vacio, aspirado en todo
su trayecto por 1a trompa de agua que se ve a1 final.

Veamos ahora como se procede para hacer una medida de velo­
cidad de descomposición. El dicloroioduro recien preparado en
la forma anteriormente descripta se pesa y disuelve a1 abrigo de
1a luz, utilizando recipientes y pesa cuerpos opacos, y la ayuda
del cuarto oscuro para los trasvases y manipuleos de 1a sustancia.
De 1a solucion se toma una parte para hacer el analisis inicial,
y en seguida se toma la cantidad conveniente y se coloca en la
camara o tubo de descomposición, se lo cierra y_cubre cuidadosa­
mente para salir del cuarto oscuro, y sin perdida de tiempo se lo
coloca en el termostato previamente calentado, haciendose las co­
nexiones necesarias para que empieze el lavaje de aire inmediata­
mente. Este momentose anota comotiempo inicial, siendo el esta­
do de la solucion el que resulte del analisis a practicarse sobre
la porción que hemos reservado, la cual inmediatamente despues de
medida es descompuesta mediante 1a soiucibn alcohólica de ioduro
potásico.

Cuandoconctamos el aparato y se inicia el burbujeo, regula­
mos el vacio de modo que pasen unas cien burbujas por minuto en
los lavadores del aire, los cuales mantenian cada uno una altura
de cuatro y ocho cm. de altura de acido sulfúrico d. 1.84 respec­
tivamente. Ensayos preliminares mepermitieron saber que la can­
tidad de tetracloroetano que se evapora con esta velocidad de 1a­
vaje es de un centimetro cúbico por cada 12 horas, de modoque
cuando fue necesario, se mantuvoel volumen primitivo durante to­
do el curso del experimento mediante el agregado periodico de di­
solvente puro. Esta Operacion de restablecimiento de volumen por
pequenas porciones, (generalmente i cc. cada tres horas) era facil­
mente revisada a1 final mediante la medida del volumen una vez ter­
minada 1a experiencia. Antes de este momentono era posible desde
que se trabajaba en vasos opacos y no convenía tampoco interrump
pir el lavaje por mas de los escasos segundos necesarios para sa­
car una muestra de unas décimas de centimetro cúbico.

Esta muestra, tomada con pipeta graduada a1 0.01 cc, se des­
cargaba en un Erlenmeyer de 200 cc., agregandose a continuacion
lO cc. de 1a solucion alcohólica\de ioduro potásico al 2.5 fi, con
lo cual se descomponeinstantaneamente todo el dicloroioduro pre­
sente, liberandose la cantidad correspondiente de iodo del iodu­
ro potásico, el cual colerea 1a solucion.

Para proceder al dosaje utilizamos solucion alcoholica (al­
cohol etilico al 80 fl) de tiosulfato sódico centésimo Normal.
Esta solucion de tiosulfato es muyestable; a1 contrario de lo que
ocurre con la solucio‘n acuosa de la mismaconcentracion la cual
es atacada por bacterios tibfilos, la nuestra no sufre modifica­
cion alguna en un medio antiseptico comoes el alcohol a 80}, el
cual tiene además, la ventaja de contener una proporcion de gases
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disueltos muchomenor que el agua. La solución titulada se con­
serva muybien en frascos opacos, nc habiendo encontrado variacio­
nes a1 cabo de dos meses; de todos modos, como la renovabamos con
frecuencia, preparandola por pequenas cantidades a partir de una
solución madre décimo Normal de titulo suficientemente comprobado.

Al nacer el dosaje iodometrico del cloro activo, en la for­
ma que estamos eXplicando, no es necesario otro indicador que la
desaparición del color amarillo que queda a1 final. Esta indica­
ción de termino de reacción cuando se efectua en disolventes or­
ganicos del iodo, se ha comprobado ser mas sensible que 1a cono­
cida desaparición del color azul-verdoso del iouro de almidón,
tal comose practica de ordinario con soluciones acuesas.

Las demas anotaciones sistemáticas registradas en cada expe­
riencia son las que pueden verse en el protocolo que adjunto a
titulo informativo. En el se agregó comoultima columnael resul­
tado del calculo individual de la constante k para cada dosaje,
cosa que no se realizó en todos los casos, pefo que aqui era con­
veniente para dar una idea exacta de la correspondencia de resul­
tados. comose explicara en la parte teórica, el calculo de k
se efectuó sobre las curvas-resumenes que pueden examinarse en
los cuadros del 1 al 12 en papel milimetrado.

CUADRO DEL PBQTOCOLO No.492

Sustancia: Dicloroioduro de p-clorofenilo. Cantidad: 70c_ígï::.07175

Hora É Total Agreg.!Total ¿ Dosaje Z ‘ T B k1,!

í I

w l ¡ I To
u1¿.3o n 0.00 4 — ' — . ' 1.95 100.0 ¡se 100 ­

¡15.30 ï 3.00 ' I 1.90 97.4 ¿50° so 0.0088

9.30 1 21.00 í 1.54 79.0 ¡50° 90 0.0076
I

Í

i

n

4

2

4

19.5o i 31.00 É1,2,1,Ï 10 ¿.4 ' 1.45 ' 73.1 149° í 35;o.0101
v ' 4 }

4

4

¡.1 H UI O\ OO

8.30 3 54.00 2 3,5 Í 18 1. 55.7 g50° ¿100;0.01oa

.30 g 70.00 4,4,3.; 23 . .95 i 47.5 i50° i105;0.0106
Í O

i

6.30 ¿100.00 3.3.4,? 33 . .68 35.0 49 95 ¿0.0105

volumen final medido: 4.45 cc

" colocado: 7,00 cc

" gastado en dosazes: 2,60 cc
Diferencia entre lo que se supo­
nia que se evaporaria y lo que realmente se perdió: -0.05 cc
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Comooe puede ver, en la primera columna onotamoe la hora,
que totalizamoe en la segunda; en la tercera se registran las ve­
oee que agregamosdisolvente por partidas 69*; cc o multiples de
dicha cantidad, totalizando en la cuarta columnalas cifras de
la tercera, de modode toner el control do lo agregado refirienp
dose al total de horas trencurridae: le relación entre ambasco­
lumnas, segunda y cuarta, debe ser siempre: rin. l Iva. ¡a 3 t 1

Luegoviene el doeaje propiamente dicho. En la columa de
la izquierda anotamosla cantioa sobre la cual efectuamoe el ana­
lieie; en la do la derecha, el resultado del mismoen centimotrós
chbicos centeaimo normal de tiosulfato sódico. La columna titu­
lada "fl" ee para anotar la cantidad "a-x" en fi do”a". Sirue por
último una pequeña columna para anotar la temperatura de termoe­
teto en el momentodo hacer el doeaJe: oo le que encabezamoe "T".
y otra igual para registrar la velocidad del burbujeo en burbujas
por minutes eo la que llamenos "B". Al final está agregada una
columna que comodijimos no figura en los protocolos originales,
donde hemos ando el valor individual ue 1a constante k1 para po­
cer compararlo con el resultado del cuadro no. 3, donde ee hallan
reoumidae lee cuatro experiencias hechas con esta sustancia, dan­
do por roeultaoo una constante nadia K1 = 0.0107.

Terminada la experiencia se mide el volumen final, quo aumen­
tado de las cantidades utilizadas en ¿canjes debo completar apra.
ximadamenteel volumenprimitivo, siempre que ln totalizeción o
restablecimiento de volumenhaya sido correctamente llevado. Esos
son lee datos que pueden verse al pie del cuadro que estamos ex­
plicando. '

Todos los protocolos con mas o menos lo mismo. Cepiemos otro
al azar para dar un segundo ejemplo:

Experiencia No. 88. Sustancia: Dicloroioóuro de 2-f1uorenilo

concentración: 0.050 N.: "a" en gr. 0.0545;"a" on cc. 6.00.

H ° r 3 T°t31 “cree. Total Doeaje g 7 B k1

13.00 o - 0 .2 1.00 100.0 50770 .‘9'

15.30 2.30 1 1 .2 .85 85.0 49 80 9'96“

19.00 6.00 1 2 ¡2 .64 64.0 50 75 2:22:_= o33000 1 3 .2 .50 5000,0
9.00 20.00 3 5 .2 .25 25.0 48 94 0.0693

Volumen final medido 5.10 ‘ .
" usado en coeajec 1.00 ¡“mr 40'10
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Preparacion de las materias primas, los icdo-derivadcs arilicoc,

1.-ortg. meta y ora nitro-iodobencono. Obtenidos por diazota.
cióiïïe las nitroan inca correspondientes, y subsiguiente deseos,
posicion del diazoico en ioduro de potasio, según la tecnica co­
rriente; ver pag. 367 de “systemntio Organic Chemistry", de comp
gin? y Hopper- Propiedades. en p.352. 1.701. R.T.Ch.P.B. Holeman ye
2.- Orto 1 para clorooiodobencono. Preparados por descomposición
en tubo cerrado del dicloroioduro de fenilo a 120°. La mezcla de
los isómeros se separa por cristalización fraccionada.

3.- Iodobenceno. ïétodo de. betta y chaterfee (34) realizado se­
son las indicaciones de Ruiz, en su trabajo ya citado.

4.- orto, meta 1 ara lcdotoluenos. con si objeto ¿e obtencrioc
puros, partïmos de Ias respectivas toiuidinas rectificsdes, lle­
gando a1 derivado halogsnado por diazotacibn, comoen el cago de
los nitroiodobencenos. Indicaciones corrientes de Gattermañh-Wie­
land, en su libro do Prácticas quimicaa.

5.-g:iodgpi e o. El hoicdobifcnilo fue preparado a partir del
hidrocarburo Ebiïenilo de p.f. 69° a.) que so obtiene en el Labo­
ratorio por pirogénesis del bencenoy destilacion subsiguiente.
Las Operacionesde nitrar reducir, diazotar y luego introducir
el iodo fueron hechas ae¿¿n,laa incioaciones ae los autores que
se han ocupado de la cuestion. tales comoSchlonck. Bell Kenyon
y Robinson, mas las observaciones que se encuentren en numerosos
trabajos de Guslialmelli y sus distintos colaboradores, con lo cual
hanccenseguido buenos rendimientos. que superan en general a los
registrados por los autores originales. Detallare also este pro­
ceso por ser algo mas particular que los expuertoc hasta ahora
correspondientes a los derivauoe indaóos mas sencillos. si por
ejemplo: la nitraoión del Gifunílo hecha lentamente y a 80°, cen
ácido nitrico fun-nte (D'l.52), rinde cc primera intención cerca
del 60%de h-nitrobifsnilo puro, de por. 114.5”, si se tiene ln
precaucion de filtrar enseguida de enfriarse el productoúde la
reaooibnï y terminar la purificacián con'trea o cuatro lavajee
con alchol. comose opera sobre fracciones de 50 gr. por vez, lo
que cristoliza posteriormente a esta primera se uración es poco,
y conviene guarccrlo para que una ver reunimos Yes productos de
varias operaciones, pueda procoéerce a la extracción de nuevas
cantidades de nitro serivado.



P8804
4?

La reducción del 4-nitrobifenilo puro fue hecha con cloruro
estannoso, siguiendo las indicaciones de Vanina en la pag. 478 de
su libro sobre 1a preparación de sustancias orgánicas. ‘Obtuvinos
un 4-aminobifenilo que fundia a 53° con un.rendimiento de 50 fi.

La diazotación hecha con un 10 % en exceso de la cantidad teó­
rica de nitrito sbdiCc (35) se dejó en la heladera durante.24 ho»
ras y luego se neutralizó el pequeño exceso de nitrito con urea,
antes de verter el diazoico sobre la solucion concentrada de ioduro
potásico. La destilación del producto de esta reacción, bajo un
vacio de 24 mm.deió un h-iodobifenilo de p. fusión 110-1110, y que _
destiló a 202° (sin corregir) al vacio mencionado de 24 mm. El ren­
dimiento final (producto puro) fue de 35 %. El rendimiento de to­
da esta preparación fue el siguienter con 50 gr. de bironilo puro
de p.f. 69°, se obtuvieron 6 gr de A-iodobifenilo de p.f. 11091110.

5.- Preparación del 2-iodof1uoreno. Partimos del fluorcno puro, .
que sometimes a un proceso semejante al que sufriera el hidrocar­
buro anterior. En efecto, las tecnicas de Diels (36}, o la ya ci­
tada de Schlenk y Woickel, asi comola de Plimmer y Bonopfl.(37),
a“la de VanKove (38) pueden utilizarse, teniendo en cuenta que
para la nitración es suficiente emplear ácido nitrico de D=1.40,
sobre el hidrocarburo disuelto en ácido acético glacial mantenien­
do la temperatura durante la nitración alrrededor de 78 0., cuando
se usa la tecnica de Diels, que es una de las mejores. Las canti­
dades convenientes son 30 gr, de hidrocarburo para disolver en 250
cc de acido acético glacial. Unavez agregado todo el nitico, por
partes y agitando, se deja enfriar y se filtra la papilla obteni­
da, que es 2-nitrofluorene practicamente puro, p.r. 153°. Lavan­
dolo 2-3 veces con alcohol, y una vez seco, funde a 154°. El pro­
ducto puro funde a 156°. La reduccion de este producto, siguiendo
a Sohlenk o Pummisory Binopfl, consiste en pulverizar finamente
15 gr. de nitrofluorene y hacer una papilla con 50-60ccc de alco­
hol en un mortero. se pasa a un balón de l litro, se agregan 100
oc de acido clorhídrico D=l.l9 y 30 gr de estano, en rosetas, ca­
lentando sobre baño maria para iniciar la reaccion. Si esta es
muyenergica se retira del calor, y mas tarde se prosigue hasta
que practicamente desaparezca el nitroderivado.. Se filtra hirvien­
do, y una vez frio, se filtra de nuevopara recojer.sobre el fil­
tro la sal doble estannica. Se escurre bien, lava con muypoca agua
fria, y se descomponeen un recipiente de boca ancha con un exce­
so de solución concentrada de soda caüstica, colocando un agidador
mecánicopara facilitar el contacto. Al cabo de unas horas, toda
la amina está libre. Entonces se filtra, se lava con agua, y se ex­
trae con alcohol hirviehte. Los liquidos alcoholicos se precipitan
vertiendolos en agua, y la amina una vez seca se convierte en su
clorhidrato para mayorpurificación y facilidad en la diazoaoion.

Esta última operación fue ejecutada siguiendo al pié de 1a
letra las indicaciones de Chanussot (op.cit.) que fué el primero
en preparar el 2-iodof1uoreno. El clorhidrato de 2-fluorenildiazo­
nio obtenido según Diels, evitando todo exceso de nitrito sódico,
se vierte en un exceso de solución concentrada de ioduro potásico.
(Use cuatro veces la cantidad teórica). Se abandona por una noche
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