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- INTRODUCCION -

En repetidas ocaslones se encuentran se encuentran en
la bilbliograflia quimica referencias acerca de la diferente
estabilidad de los dicloroioduros aromhticos.

Modernamente, y sntre nosotros, puede verse que Chanu-
ssot (1) se refiere concretamente a la cuestidn y anticipa
la realizacidn de un estudio a fondo del asunto.

con motivo de los Concursos Universltarios de la Ins-

tituclidn Mitre presenté en Marzo de 1930 un "Estudlio compa-
rativo de la funcidn dicloroloduro sobre diversos radicales
ciclicos y aplicacidén & la medida de las "capacldades afi-
nitarias" de dichos radicales", cuyas concluslones alenta-
ban & prosegulr el trabajo para perfeccionar los métodos em-
pleados. Esto ultimo es lo que me propuse hacer, y el re-
sultado de mis experlencias, que tliene como base remota lo
realizado en 1930, es 10 que expongo ahora ante los Senores
Profesores que integran la mesa examlnadora a fin de que si
merece su aprobaclidn, pueda servir como Tesls del LCoctora-
do en Quimica.

Este trabajo fué llevado a cabo en el Laboratorio de
Quimica Orgénica bajo la direccidn del Profesor Dr. Luls
Guglialmelll, a qulen agradezco todo el cumulo de facili-
dades y ayuda graclas a la cual ha sido posible llevarlo a
buen término. A todo esto, cumpleme dejar constancia de
la satisfaccldn que representa para ml el hecho que el Doc-
tor Guglialmelll me acompafle en este acto como Padrino de
Tesls.

A continuacidn me es grato agradecer la colaboracidn
valiosa de todo el personal del Laboratorio, y en particu-
lar, del Dr. Celestino Rulz, cuyas sugestiones me fueron de
una gran utilidad.

Y finalmente, es ml deseo destacar de un modo especial
la colaboracidn del Laboratorio de Fisico-Quimica, cuyo Pro-
fesor Or. ©T. Gaviola, y Jefe de Trabejos, Dr. Orozco rlaz
se prestaron con particular gentileza a examinar mi plan de
trabajo. En particular debo al Dr. J. Orozco Diaz una serile
de noclones de caracter basico, que sumadas a la discusidn
de los métodos experimentales han contribuido en forma nota-
ble al resultado obtenido.
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En realidad, y loglcamente tratandose de la aplicaclodn
de conceptos y métodos proplos de la Fisico-Quimica al es-
tudio de una reaccién de importancia para la Orginica , la
colaboracidn 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, ful atendido con una deferencla que
sobrepasaba mis esperanzas. Escribir esto representa para
mil una gran satisfaccldn, y creo que contribuyo a hacer co-
nocer una actitud que de imitarse con frecuencla, mejoraria
mucho nuestro amblente en lo que se reflere al estudio de
las Clencias Experimentales.
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-RESUMEN -

En mi trabajo aznterlior sobre lia descompoeicidn de los diclo-
roioduros aromaticos presentado a la Institucidn Mitre en 1930,
traté de establecer la naturaleza de la reaccidn mediante un ec-
tudio cindtico que se efecpuaba analizando a intervalos convenlen-
tes el contenido en cloro desprendlido por icduroc de potasio en
diferentes dicloroicduros dejados a la oscuridad en un ambiente
renovado y seco. Con los resultados de dichos an&lisis repetidos
un nbmero suficientz de veces, fuercn comstruidas curvas de des-
composlcidén tomando como ordenadas las cantidades (a-x) remanen-
tes de dicloroioduro y como abslsas los tiempos trancurridos.

Estas curvas, gque representaban los valores medlos de las
dlversas e¢xperiencilas para cada una de las sustancias estudladas,
se examinaron bajo el punto de vista de la constancia de los va-
lores de ki, kp, etc., en las ecuaciones de integracidn en que
intervienen una, dos o mae moléculas, obtenlicendo los mejores re-
sultados en el caso de una reaccldn monomolecular, aunque se com-
probd una disminucidn en el valor de la constante con el transcur-
80 del tiempo gue alcanzaba termino medio al 174 de su valor ab-
soluto durante los intervalos conslderadcs.

Algunos detallees viclaban aquellas experiencilas, poniendo
una clerta inseguridad en las conclusiones, peroc como aparecila
evidente la convenlencia de continuar 12 experimentacidn en ese
terreno con miras a mejores resultados, segul adelante, y es asi
para la serie actual ce experilenclas me propuse operar en un me-
¢io homégeneo y termicamente regulado con precisidn, manteniendo
la ldea de arrastrar los gases cesprendidos de la sustancla en
descomposicidén mediante una corriente de aire limplo y seco, a
la vez que procediendo en la osgcuricad.

Una vez conseguldas las condlclonee necesariss, y recorrido
el indispensable camino de orlentacidn, he comprobado que todos
los diclorolioduros estudiados. en sgoluclones de tetracloroetanoc
de dilucidn normal vigésimo e inferiores se descomponen, cuando
se los lava en las condlclonss elezlidasz,medlante aire seco, etc.,
obedeciendo a las reglas de una ecuacidén monomolecular. Con res-
pecto a ciertos dicloroliocdurcos disuelics en concentraclilones supe-
riores a 0.05 N., he comprobado que el valor de ky auments, pero
se mantiene constante a si mismo durants la descomposicidn.

Este hecho, cuya explicacidbn definitiva requeripd mas traba-
jo experimental, no condiciona el valor absoluto ni el relativo
de las diversas constantez halladaz con solucliones diluldas.
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Por consiguiente, el presente trabajo constituye, seghn
ml modo de ver, un paso mas en el conocimiente del mode de
descomponerse los dicloroloduros aremAticoes, y permite dils-
poner de un método para medir las "capacidades afinitarias"
de los radicales nucleares (los tnlcos que hasta ghera dan
dicloroioduros con facilidad), en un tedo de acuerdo con los
principlos sustentades por Tiffeneau y otros que se han ocu-
pado como &1 de la interpretacidn slstemhtica del moco de
reaccionar los radicales de la ulimica Organica.

Particularmente desde este punto de vista es interesan-
te el trebajo que resumimos, ya que el nuevo método projsuess-
to reune las ventajas de una exactitud muy aceptable, y al
paracer una considerable unilversalldad, pues sabemos lo ex-
tensa que es la serioc de los dicloroioduros aromhticoe, y se-
curamente la mayorias es suceptible de ser estudlada como se
ha hecho con los nueve qQue presentamos en este trabaje. De
ellos, sels ya habian slde estudliados por otros métodee y fi-
guran en las tablas de Tiffeneau. La concordancle de valeres
entr-lo exlstente y lo nuestro confirma les conceptos enun-
clados y da autoridad al nuevo método, ademhs de apoyar nues-
tra hipbtesls ce que los dicloroloduroes se descomponen de acuer-
do 2 la distinta "fuerza de unidn" de los radlcales ligades al
iodo del grupo I:Clo. Uno solo de los ejemples eleglices entre
nueve, did un resultacdo contrarlo a lo esperado, por 1o cual
eate deberd permanecer a la espectativa de nuevas experilenclas.
Finalnente, dos ejemplos nuevus, cuyos valores esthn de acuer-
do con las proplecades conecidas, forman la contribucidn del
método a las tablas antes menclonadas, cuya utilidad se acre-
cienta a medida que van resultande mas completas.
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~-ANTECEDEHNTE S -

Yilllgerodt descubrid en 1882 que el ilodobenceno da con el
cloro un compuesto de adicldn denominado por &1 dicloroioduro
de fenilo, en el cual el 1odo retiene dos Atomos de cloro de
acuerco al sigulente esquena:

) . — «Cl
O+ o (O

Este compucsto, que aparentemerte posee un atomo de 1odo triva-
lente, precipita en forma de cristales amarillo pilido de la
solucidn clorofdrmica enfriada de lodobenceno e través de la
cual se hace burbujear clcro seco, y constlituyd el punto de par-
tida para la preparacidén de un nlmero considerable de compuestos
esmejantes sobre toda clase ée nlcleos, por dlverscs autores de-
ssosoe de estudlar las propledaccs y compuestos cue se derivan
de esta categorla tan ilnteresante de sustanclas.

Willgerodt en su prlmcra memoria establecld que el cuerno
por &l descubierto no era eciable, slnd que se cesccmponia 1li-
berando clorc y rescltuycndc ei lcdobercence originel. Pero
luegc en 1823 rcctifict en parte sue ccnclusicnes (%) debido a
qQue puco comprobar durcnte la descomposicidn el desprencimien-
to simulténeo de cloro y acico clcrhidrico, deblencose ecte Ul-
timo a una sustliucién nuclear. Xeppler en 1692 (4} comprueba
sste segundo trebejo de Willgercdi y lo cocmpleta &l reconocer
la presencia de p-clicrolodobencenc eritrs ios productos de la des-
composicidn. £n el mismo aho, otros investigadores §Jannasch y
Hinterskirsch; (5), prepararcn el dicloroioduro ¢e c¢-anisol, in-
éicando cowo prcducto principui de su cecccipcslclidn posterior
al 5-cloro,2-1cdo-anisol, 1o que representa una sustitucidn en
posicidn para con respectea al haldgeno primitlivc, o sea el lodo:

Qg s a

O—CH3 0-633

Eate resultado, sin embargo, ha sido rectiflcado en trabajJos re-
clentes, como tendreros eocasidbn de ver mas adelante.

En 1905 se registra uno de los pocos trabajos conoclidos so-
bre dicloroloduros alifhticos, en forma de una memoria muy inte-

resante de Thiele y Peter (6). Relata entre otros, la preparacidn
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del diclorolodurc de metilo, gue se descompone totalmente a -28°
C., y el corraspendlente del butllo, qus &6 descompone a tempe-
ratura mucho mas baja, unos 1l00YC. bajc cero. En estos casos de
dicloroloduros grasos, los vinculos que manticenen relacionados
los Atomos de cloro al lodo y respectivamente del 1odo al resto
de la molécula son tan déblles que no resisten las temperaturas
corrientes del laboratorio, de modo que resulta engorroso traba-
Jar con ellos. Cuando se descomponen, lo hacen dando cloruro Ge
iodo y cloruro del radical graso de que se trsate, lo que indica
que la unidn del iodo con el cloro es mas s0lida que con el res-
to hidrocarbonado, al contrario de lo que ocurre con los radica-
les aromdticos.

Cl
R—I{g; =% Cl.I 4 R.Cl1

Laes m2merias &8 los lnvestigadores Ingleses Werner y Cald-
well y verner, publicacas en 1906 y 1907 (7,3y9) tituladas "Com-
puestos cerivados del 1odo polivalente", scn uno ée los estuulos
mas completos sobre dlecloroioduros aramAtlicos, y en particular
en lo referente a su descompoalcidn. Bl trabajo d2 los profeso-
r2s de Trinity College (Dublin) abarca ura serle muy extensa ds
dicloroloduros, sentre otros les de fenllo, o-, m- y p-tolilo, a-
naftilo, o-, m-, y p-nitro.fenllo; 4-bif:allo; p-scetofenona ;
p-acetanilida , stc. Resusiendo brevencntz 13 parte que mas
puede intaresarnos, vemos que 9stos lnvestigadores estudlan la
deccomposicida de los dicloroloduros colocmnédolos en un tubo
horizontai ablzsrto suceotlible de zer calentado, a traves del cual
hacen pasar unsz corrianie 4e alre encargaca de arrzatrar los ga-
898 de la Zezcomposiciin. Zstoc se lecogian vn dos Trascos la-
vadores: el priaers, contenlendo asua, se =sacui'gabe Ce retener el
dcldo clorhidrico; o1 seguado, tenla una solucidn de ioduro pota-
sleo, z2ncargada &2 retenszr 2l cloro llors. Asl estevlecleron de
un modc alstemdtlco para tocos lose ciclerciocdurcs us hemos man-
clorado, laz caatidadee relatives de embus gases que se despran-
dian dursate la descomposicidn. Reprocduciremos enseguida una
tabla con alrunos c¢e lce c¢atcz obtenicos por cichos autores:

Picloroloduro Clcro libre desprendido

de... (e € ée lo teordicamente
positle )
fenilo Z2a27%
p-cloro.fenilo T2 a T3 v
m-nitro.fenilo T2 a T3
p-niltrcfenilo 9.8 »
o-nltro.fenilo 99.7 v

En el cuadro puede verse que algunos dlcloroioduros se cdes-
componen por la accidn térmica, liberando todo succloro labil co-
mo tal, y restituyendo integramente el 1odo arilo del cual deri-
van. (Esto, como se recordari, es lo supuso Willgerocét en un prin-
ciplo para el dicloroloduro de fenilo; vemos gque no se aplica a
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esue, nl taupoco a loe de p-cloro y m-nitro.fenilo, pero si
al d¢ o-nliro Y p-nrtro.fznllc)., <Cuende el dssgrendiimiento
de cloro no esa - total, a pesar de haperge descompuesto toda la
sustancia, (es decir que la recuperacidn del cloro 28 menor que
el 100%) s puede encontrar una cantidad correspondlente de A&ci-
do clorhldrico, que certifica la sustitucidn que ha tenido lu-
gar sobre el hidrocarburo. Esta se verifica sobre €l nucleo
mismo, cuando las pcsicilones favorables (crito y; para con respec-
10 al 1cdo) estan libra=s, y @i ellazs estdn ocupades por una ca-
dena lateral, como en el caso de los aerivados del orto y para
lodotoluenos , la sustitucldn se realiza preferenteriente sobre
dicha cadena lateral (En el caso mencicnaco, el metilo). Estas
son las comclusiones mas importantes del trabajo que hemos ter-
minado de consldersr, las cusales nos seran de utilidad mas tar-
de la discutir el mecanismo de la decscomposicidn.
\(1Q%

En 1912, Brazler y McCombie{Eé ablecleron que &l diclorolo-

duro de p-fenol ze deccoupone dando 2-cloro.4-1odo.fenol:

c1
N\ .0 g ~
O 7 SI{(5y — oH{ I -4 CL.H

lo que sz nalla en perfecto acuerde con 1o qge llevamos visgo,
pues ee ha preccucide une cloruracion <n el rnaclzo en posicion

orto cin regpecic al oxhidrilo fendlico, o csea el orientador
zee endrglec.

Tn 19z2, iHearicz (1l), reeuxzlerdo partz éa la literatura
exlstente zokre scte tere, ca la Aeccomposiclén de los diklore-
loduros comc un casge curiosc de rascomodc molacular, suponien-
do que zzurps une trenspoeslicidn Antramclsculsr el cloro hacia
la para po:ziciin &sl nlcleo el cusl se hallabe fijzdo por inter-
aucdic Zzl 1lede. Para apcyar ssta oplinddn, Fenrich clta las ex-
perienclas de Keppler y Jannasch y Hinterkirch (op. cit.) que
se refizsren a leos diclorolceluros d= fenilo y 32 o-anisile, pe-
ro nc las 4= Werner y Czlcdwell y Wserner adbrz los de nitro.fe-
nilo y tclile, ni las de Brazler y Xclomble (&p. Cit) a las
cualec no es pcalbls evidentementso generalizar la interpreta-
cidn de Henrich, la cusl queda limitada 21 czaso particular del
fenilo, ya que el del o-anislio, basada an la foriaacidn de 2-1odo-
5-clorc.anlsol fué roctiflicada con fundamento por Ch.K.Ingeld y
sus colaboradores (1l2), qulenes demostraron gue al descomponer-
sae el dicloroloduro de o-anisol se obtiecne un derivado clorado
de sustitucldn &dentificable con 91 4-cloro.2-1iodo.anisol, y no
con el 5-cloro.2-io0do como pretendian los autores alemanes en
1898. Estas experiencias, por otra parte, eran las tnicas halla-
das en la literatura que estuvieran en contradliccldn con la hipd-
tesies de que las "reacomodaclones" de los diclorolodures aromh-
ticos no son migraciones internas, sino sustituciones de una mo-
lecula en otra. Asl, ya no es necesarlo que se cumpla lz ley
de la para-migracidn, sino gue valen las reglas éc orientacidn
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comunes, gque se cumpien tamblen para el orto.lodo.anisel una
vez rectificado el resultado erxperimental de Jannasch y Hinter-
kirch.

En nu:stro pais, varios autores as han ocupado de logo 4i-
cloroioduros en distintas épccas. Asl por ejemplo, Arreguine
y Garcia (13); Rulz (14); Guglialmelli y Ruilz (15); Chanussot
(16); Zappi y leleufeu (17); Chanussot, Guglialmelil, Ruiz y
Hermitte (18); Zappil y Deglorgl (19) y Zappl y Zgaa {20), estu-
diaron diversos compusstos aromadticos coa @sa funcibdn y otros
compuectos con 1lodo polivalente derivados de aguallca,.

*articularmente Chanusset (op.cit.) ,que por primera vez
prepard los dicloroioduros de 2-iodeo.fluorene y tluorenona,al
dar las caractéristicas de dichos cuerpcs hacz novar que su
inestabilidad es mucho mayor que la de otrog dlcloroioduros,
y atribuye esto a la mayoer "capacidad afinitaria" del 2-fluo-
renile gue al absoroer una conslderable encrgla de valencla
para su unldn con el 1040 permlte una mayor lablliidad dae los
dtomos de cloro:

o — s
\/ ’)'—( i cl
/
— i,

mernciona iuego vue una vez descompueste tal csactancly, queda
un derivodo ¢iorado ae ruztitucibn cuyo estudic se rzallzerh
en 2l ruturo, y anticipa la elsecucibn we este trabzje donde
te estuaiarin de un wodo sisteabtico civersos diclorcioduros
pars rci2cloail 198 VulOlCE (& Velociuau (o reaccidn con lsas
"ecapacicades alinivarias’,

Luego, ©n i& priwera puric de lz scris ac trabzjos de Za-
poi ¥ sue coliaporedores, (op. cit.; s6 e€atudia lz awcecomposi-
cién deir clceiorviouure Gae foniiv, Gaspuss da algumase consldera-
ciones 80Dre La probable constituclidn de la sustancia explica-
da mediants la teorla viscilronlica ds la valencla, las que lie-
VEI'Oll & penBar 2n la posibilidad de encontrar ulierenclas de
orden qQuluwico enlie awmbos cloros. 50 eotuuld ia descomposicidn
del procducto en ¢l aend de. alcdohdl alillceo, llsgandoss & la con-
clusidn ce que on las conciciones gue se actailan en la parte ex-
perimental, se producen sluaultaneamente las uos recacclones siguien-
tes:

IX) CgHgICl, ———a CgHgl — Clg
X) 06H51612 —_— Céﬂl‘IGl =+ Cl.H
en las proporciones que ae Getallan a contiiuacldn:
XI) 2 Cgllgllly, ———= Cl, 3F Cl.il 7= Cgllgl —~ Cghi, IC1
50 % 25 &

XII) 4 C6HSICJ'2 —— 2;27; —_ %70%.-% -t CGHSI = 3C6'ri4IC1
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Al registrar estos resultados, los autores anunclan que se-
gulrdn el estudio de la reaccidn, come efectivamente lo han he-
cho. (Partes 2 a 6 ya cltadas).

Guglialmelll y sus colaboradores (op. cit.) dejaron senta-
dos los fundamentos t=0ricos y los resultades experimentalses fa-
verables al estudio de un métode que basado en la cinetica de la
descomposicidbn de los dicloroloduros permitliers llegar a la com-
paracidn de loe radicales aromdticos, tal como lo habl anunclado
Chanussot en su trabajo ya citado. Formularon ademds algunas ob-
servaclones al trabajo de Zappl y Deulofeu (op. cit.), ereyendo,
por una parte, que las ecuaclones XI y XII detalladas mas arri-
ba significaban que la ecuacldn era de orden bl o tetramolecular,
es decir que para preducirse era necesario que intervinleran de ——
dicloroioduro, y puntualizando, por otra parte, algunos reparos
al método experimental elegido en esa experimentacidén. Estos hl-
timos se referian principalmente a la posibilidad de obtener do-
gajes de Acldo clorhidrico demasiado altos, ya que, ademas del
hidrécido desarrollado por la sustituéidn nuclear, haovla que te-
ner en cuenta el que corresnonde a la oxidacidn de la funcidn al-
cohol:

CH3CH=CHOH - Clp; ~——3CH3CH=CO + 2 Cl.H

o6on este Ultimo modo de ver concordaron Zappl y Deulofeu en la
parte II de su serie ya c¢ltada, y en cuanto a la primera obser-
vacidn, referente al orden de la reaccidn, quedd aclarado al pu-
blicarse la parte III (op. cit.), desde que solo se habla queri-
do establecer las proporciones en que se realizaria las ecuaclo-
nes IX y X, cuyas velocidades de reaccidn (no medidas), podrian
coincidir de tal modo de que los productos finales fueran los in-
dicados en XI y XII, pero sin suponer que toda la masa en reaccidén
procediera en esta forma.

De todos modos, lo interesante es que se realizaron una se-
rie de experlencias Ytiles para conocer el mecanismo de la des-
composlcidén de los dicloroloduros, todo lo cual, reunido al aco-
pio de literatura sobre el tema, fué utilizado por mi en el tra-
bajo presentado a la Institucidén Mitre (op.cit.).

Asl por ejemplo, quedd.demostrado que la proporcldn entre
ambas reacclones:

a)  CeHigIOL, - CgH I L- a1,
b) CeHgICl, —= CeH,ICL Lo cl.n

varia de cero a cilen segln sean las condiclones =xperimentales,
Yy que en el caso b), la sustitucidén no se reallza solamente en
la posicidn para, como lo indicaban Keppler y otros, sino que
aparecian simultaneamente el derivado en orto, y talvez peque-
flas cantidadec de derivado en meta, de acuerdo con las reglas
de la sustitucidn en el nbcleo bencénico.
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Posteriormente, Zappl y sus colaboradores han publicado un
numero consicderable de trabajos, sigulendo el estudio iniclado;
y segun manifiestan, ticnen otros en vlas de publicacidn. Parti-
cularmente interesantes me han parzcido los ensayos llevados a
cabo con soluclones dilulcas de dicloroloduros en ampolia cerra-
da (21). n estas experienclas se utilizaron soluciones 0.01 N.
de dlclorviocuro ce fenilo en tbhraclorometano, encontrando que,
dicha solucidén mantenide en la oscuridad a 37° C. no modifica nu
titulo 8l cabo de ocho dias ée prerarada. X1 dosajec se efectuaba
titulando cloro decsprendible por loduro potisico, romplendo una
ampolla por vez, ¢d nodo que en cada caco, se tratd de una solu-
cidn cuyo amblente inmediatamente superpuesto no se renovd, y me-
nos aun fué lavacda por alghn burbujeo de aire u otro gas.

Resumiendo entoncses la litcratura de mi conocimlento en lo
referente a la formacldn y decscomposlcidn de los diclorolocguros,
podemos decir lo slgulente:

"Que el 1odo de los lodo-arilos se precta co notable fa-
necilidad a retener unidos dos atomos de cloro cuando se los
«“coloca en presencia de una concentracidn suficlientement: gran-
"de de cloro, dando por resultado cuerpos cristalizables por
"gsu menor =olubllidad que los lodo-arllocs cue les dan origen,
"en los disolventes orginicoc aprcpiadce con los que t£e overa .
“Como disolventes relativamente buenos, deben senalarse los
"derivados policloracos e ios hid@rocarburos mas sencilllos de
“la serie grasa.

"El 1odo unido a las cadenas slifhAticas muestra, en cler-
“tas condiclones especiales, la capacidad para formar dicloro-
*i1oduros, pero la gran inestabllidad de los compuestos resul-
"tantes dificulta mucho su estudlo.

"De estabilidad mucho mayor, los correzpondlentss deriva-
"dos de la serle aromitica, son sln embargo suceptibles de des-
“componerse espontaneamente con mayér o menor facilidad segln
“sea 6l radical ciclico de que se trate y las condlciones ex-
“perimentales bajo las cuales se los estudla.

“Creemos que es acertado pensar, de acuerdo a lo ya ex-
"perimentado, que la formacidn y descomposicidn de los diclo-
“roloduros aromadticos debe representarse en su forma mas sen-
“cllla, con una ecuacldn reversible de cste tipo:

Ar-1 4 Cl;, T Ar-ICl,

“mientras que si se trata de un radical graso, como en las ex-
wperienclias do Thiele ya cltadas, el esquema podria ser el mis-
“mo & temperaturas muy bajas, pero en cuanto se lo deja a la
“temperatur:s amblente, se descomponen segln la ecuacidn:

R-1(ST —» Eol 4 Rl




-PARTAa TEGRICA-

Empecemos pcr consldsrar lo que ccurre al cbtensrse un di-
cloroloduro ds zrilo por el procsilelento de willgerodt, nara
planteer enseguica 1o 1Interprstacibn de tales necnos.

rara ello supongamcs que ¢ue nos halluwcs en sresencia ce
une sclucibn de lodoarile dispuesta de modo gue sea resible ha-
cerle llegei a2 su esno una corriente de clorcv esco. Incildental-
gente harexo2 notar que ol disodlvente elegido debzard ser inata-
cable por el cloro a le temperatura de trabajo, que es comunmen-
te de 0 a 5°C., y que cse procede en la oscurlidad, con el objeto
de eliminer la complicecidn gue trae la =2c¢cidn fotoquiwica en es-
tos casos. Tabajando en sstas condliciones, el examen del proceso
en sus clestintas fasee nos permite detallarlo ssghn el slgulente
“egqueaa: el nueldgens comizuza por Gisolverse y actug ensegulda
sobre =1 lcdosarilofuna solucidn amarilla del dicloroioduro corres-
ponélente. Hste Wltimc precipita al concencrarse la solucidn, y
9n general, comro rerultan zushio ieenos soluples que los lodoarilos
de los cualee partimos, ra3sulia seneillo obtonscloa cristalinos
eligiendo convenlsateasiit3.la coucsntracibn ilniclal. De todoe
nodoe, evaporando la solueclidn una vez que ya no ss absorbe cloro,
se ootliens un rzndimients practicauwsnie total 42 dicloroleduro
de un alto grado 43 pureza, como 36 pusde esicablcecer medlante el
balance de la reacclildn y andlisis correspondlienias.

Quisrs declir que de laa diveisas reacclongs previsibles:

1.) 3ustltucldn de hidrdgenoc nuclear en posiclén favorable por Cl.
2} Adicidn del cloro sobrs las dobles ligaduras.
5.) Adlclda del clero soors ei 1odo,

la Aliima de 1laa zcnclenadas, gue Ga Jriges a4 105 cuerpos en es-
H O
tuclo, es la jue se maniflesta con una velovcldad relative superior.

¥No obstante, ns enconirado un caso en que las COB&8 NO pare-
cen ocurrir asi: el nzta-lodotolueno en las condlclilones vreesta-
blecldas se clora ante%todo en el niucleo por susiitucidn, y luego
rinde urn diclorciloduro, que vizne & ser 6l e --¢loro-meta-tolueno.

Por conciguiente, en tados 108 €ascs cue conccemes mencs uno
le velocidaé de re=ccibn segln 3.) af la dnlica impcertante para el
talance <e 1o ocurride, mientras que en ol cu3o <e gxcepcldn, el
¢el meta-lodotolueno, la vzlocidad de reacelén sesha 1.) es supe-
rior & la cerrcspondlenis seglin 3.), deade que los resultadoa del
anblisis demuestran que se obtlene una mezcla de disloroloduros
de 27-clore.5-metliloenceno y de meta tolueno, con prepoenderancia
del primero ae los cuerpos manclonados.

Para simplificar nos roferliremos al caso general, y supoh&re-
mos por el momento que la reaccidn seghin 3.) es la unica que se
verifica.
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En esas condicienes, vamos a tratar de expilcar 10- heches,
empegandc. per suponer, como lo mas lbgico,” .die al disolverse el
oclore. y comenzar a actuar sobre el 1ooodor1vado, se llega a la
siguiente ecuacidn de oquzllbrio'

06552\-]- 0l . 5=~ CgH51015-

cuys censtante de equilib rio a una dada temnerutura‘y‘proslbn,
serd ol coclente de las constantes de velocidad uo reaccibn en
anbos santidos, o8 ‘Geolr: - . s

2 (G (0Ly)
dasde gque cuando el equilibrio 68 Blg iadc, lagoantldad de dlclo-
rolodure que se forma es igual a la que se desdomponse:

ky(CglsI)-(01z) = ka(Cg51012)

Ahora blen. TDurante la acclén de la corriente de clore, la
sclucidn una vez saturade deposita cristales, le que peramite la
formacidn de mae diolerolodure, a fin de mantener el cociente k) /x5
en tanto haya ledoderivado nars clorurarse, desde gue la con-
centrasién de clero ss rantiens constarnte por el burbujeo que pre-
duclmes dontro de la @olucldn. Pere en guanto dejames de saturar
en esta fornma, o al suponemos una solucidn reciin hecha de dicle-
roloedure en un dieolvente inerte, el equilibrio a que hemoeg heoche
refarencia 3¢ cstablece; en ol segundo caso, naturalmente, merced
a la descompoeiclbn de 1la cantldad neeesaria Ade dioeloreiedure en
gus suerpos formadores.

"Bste modoe de intarpratar 1os hachos es lbgico y probable, y
noe se¢ ve contradeclde por ningune d: l9s heches sxperimentales co-
nogldeg. Tomnemos per ojempho las experiencilas de Zappi, que come
raocerdare oonslatian en cerrar sn ampollas de vidrio celocadas an
un terabstato a 37Y aolucionas 0.01 N. de diclaroiodure de fenile
an aclorometane, preparadas eon tedo culdaio. Roemplendo suce-
sivamente aampollas icuales a lapaos creciantes, alempre se halld
un contenide de cloro activo {doaable por tiosulfate una vez tra-
tado ol contenldo de la ampolla aon 1odure potasico) equilvalente,
aun hablendo llegado a desoisntas horas. Creemes que 6llo ge de-
be a que duranie ese tiempo y oonslderadas esas concentraciones,
la tnica reaccidn producida en cantidades ponderables es la 3.

y al dosar clore se temen en conjunte 6} correspoendlente a dicloe-
reioduro mas el existente en 8olucidn.

Tn camblo, si se usan soluciones mas coencentradas ¢ se prolon-
ga el tiempo suflclentemente en el ocsao ds las diluldas, se hacen
presente las reacciones 1l.) y 2.), de sustitueidn y adicibdn nuclear
La primera sebraetode tiene lmportanecis, por el heehs que el Acide
clorhidrice originade aotua cemo auto eatalizador positivo, que ha-
ce progresar rapidamente la sustituclidn, 1o ecuel & su vei provoes
la descompesicidn de nuevas cantidades de diclereiodure. Esto ex-
plica que Guglialmelli, etc., y Keppler comprobaran la sustitueldn
tetal por haber empleade conecentraciones grandes y cendicienes ox-
perimentales adecusdas.
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Es 2l caso de tener presente que un efecto faclillitador sems-
Jante =l que procduce 21 bcléo clorhidrico, es posible obeervar
por la accidn &2 la luz, y e2slmismno le presencia ds cualquler sus-
tancla Avicda d:z 2lore. Lz primzra e ung accldn fotoquimice cu-
yo estudlc ha Jde aser de 1rterds sir dués slzuns, y en cuanto a la
segunda, no es sino una generalizaclbn de lo ya dicho parz el case
en que 21 zloro se sustituye sabre 3l misac nlcleo donde arntec se
hallaba la funcién dicloreledure, cque 25 el que juega entonces el
papel de aceptor de clore. Tal eceptor puede ser, por ejemplo, 1la
para-acetanilida de las experlenclses ¢ée Ingold (op. eit), o cual-
quler ctro compu=etd, coemo en lae exparienclac con reacctlivo de
Grignerd 3c Gyglialumelll y 3us colaborzdores. jilaa zdelante ten-
drsmcs oc¢251dn de volver 3ebre el punte, c¢itando ras experienclas.

=n vresencla de todas ezhos antecedontes, nuesuwro propeslto
fubd estuaiar La rcacceldn de descowposicidn en al, llaltbandome &
consldarar &lluclones suflclentementes grandes con el objeto que
ne fusra lmpoirtante la acelda secundaria. Asl por ejemplo, las
soluclones que odbtuve dejadas Qquieotas en la osceurilad mantenlan
eu titulo durante doce y me2 horazs, aungue no se CcoOlocaron en am-
polles cerradas como en los sxperimentoe c¢e Za2pul y sue colzbora-
daores.

Una de estas soluclenas, colocadas en una camars parecida a
un frasco lavador, de tal medo que pueda en efecto ser lavada por
una corriente de alre purd y seco, ge dag&c¢lmpone a partir éel ins-
tante en gue sg ompieza 2 trapajar, perdilesndo su titulo con uns
raplizz que <op3ande cel radical aruvmdtico =2l2gldo como soporte del
dicloroloduro. Zn setas experiencias, pués, elliminamos 21 segundo
téraino del primer mismbre on la ecuacldn de equilibrilo escrita
mas arriba, ee decir el cloro disuelto, y por eso laz reaccldn pro-
gresa cn 9l s2ntide de la descomposiclon.

Los ndmeros cue representan las dlstintas velocidadas de des-
composicidn son les constantes de integracidn que resultan de apli-
car la 1déraula:

1 T = Tiasmpo
k= —L 2~ donde L = Log. natural
T a-x a = conc. inlelal
X = cantidad descompues$a

La nosibilldal de aplicar con buenos resultados esta férmula, co-
mo tambien &1 heche qua la constante no varie al cemblar la con-
cantracioédn lalclal, oor lo menos dentrc de un clerto margsn de con-
centraciones, mas blan diluidaé, por supuscsic, slgnifica que 1la
rescclidn es una del tipo dencminado monomolecular,e:z. iecir que 2lla
as ‘ndepeniiente del chioque de ls: molbsulac entre sl, producisn-
édose crpontAreamente, como on los cusos de la da2scomposiclidn del
bromoetilc, estudlado por Vernon y Danlels (23), ¢ de la descompo-
gilcidn téroica del triclorometilcloroformate, d2 Ramsperger y wad-
2ington (24), y tantos otros.

Relsaclcnando cuantitativamente los valores hallacos pars cada
radicel, se obtiene un cuadro comparativo en el que puede atri-
buirse la unided al fenlleo, tal como lo hacen T&ffeneau y Orekoff
en su slstema para corparar la reactividad de las moléculas (25).
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E8to es 1o que puede verse en el Cuadro No 9, doncde estan
resumldas las curvas da descomposicidn de ocno dicloroioduros
y el cuadro de valeres obtenlidos. De los ocho ejemplos que pre-
sentamos, sels forman parte ée las tablas de Tiffeneau, estudla-
doe por otros métccos, y todos ellos coinciden con los valores
previamente establecldos, en forma bastante satisfactoria. Dos
radicales nuevoe han silde estudiadoes en elcurso ds este trabajo:
el p-nitro.fenilo y el 2-fluerenilo, contribuyendo asi a la for-
macidn de las tablas menclonadas. &1l método de los dicloroio-
duros puede conslderarse suficilentemente prcbacdo con la coinci-
dencla de valores detallada, y que puede examinarse en detalle
en el cuadro que va en la siguiente pigina; ello nos da derecho
para ubicar y darle un ntmere al p-nitro.fenllo, que resulta
ocon una "capacidad afinltaria" de C.46, lo mismo que para el
2-fluorenilo, que aparece con 6.43. Ambos valores estén de acuer-
do con lo que sabemos del mcdo de reacclonar de ante diferentes
reactivoe en los compuestos quimicos astudlados. (Vease, en lo
que respecta al fluoreno el trabajo ya citado de Guglialmelll,
Chanussot, Rulz y Heraltte).

Ademhs de los ocho cuerpos mencionadcs en el cuadro No 9.
hemoa estudiado la descompeslelodn de un diclerolcduro mas, con
o1 resultado que puede verse en el cuadro Ho.ll, y que evidente-
menie estd fuera de 1o que podla esperarsce; por esd se lo verd
figurar en el resumen de la pag. 17 con un interrogante. Se tra-
ta del o-nitro.fenllo, cuyo dlcloroloduro, perfectamentie orista-
lizable y de caracteriasticas flslicas semejantes al de p-plire-
fonilo, una vez puesto en solucidn y lavado con aire seco a 50°
ocono los demés, se descorpons2 con una velocldad que llama la aten-
cidn por lo grande. Con respecto al fonllo viere a ser unas 888
veces wmas ripildo, y comparado con su isémero ¢l O-Nitro®fenilo —
(al cual debia parecerse) ea nada menos gue 1950 vecca mas rapi-
do, lo que sale fusra de toda praevisidn. £sto o8 acrcodor a una
investigacidn culdadosa, que por ¢l aomento 2o ho tanido tiempo
de realizar; a causa de ello daré el resultaco <e un modo pro-
vieorio y solo a titulo informatlivo, de acuerdo a las tres expe-
riencias reglstradas en el Cuadro No. 11. Como 33 veri examinan-
do este Wltlao cuadro, el es el dnico en 2l cual se ha tomado co-
mo unldad de tiempo el minuto, de modo que para compararle cen el
2~-fluorenilo hubo que hiacer en 21 cuadro No. 8 una egcala especlal
cun 2k tiempd en alnutoes, y calcular la conatanic k] gue resulta
en gsa forma.

Esta velocldad de descomposicidn del diclorvloduro de o-nitre-
fanllo recuerda a ias gue resultan con loa demds dlcloroloduros
cuando anvez dz operar en la oscuridad, se traZaja a la luz difu-
sa del laboratorioc. Algunas d2 nuocstras primeras experienclias fue-
ron encaracas asl, y el cuadro No. 12 da una idea de ello: pero a
fin de alejar cualguier duda cen 19 referente al o-niiro-fenilo,
una de la3 experienclas con dicha sustanclia fué rsalizada durante
la noche y sin luz artiflcial; los resultados no variaron. Y cosa
curioea, el dicloreloduro de o-nitro-fenllo cristalizado es tan
estable como su isémero el de p-nitro. Conservado en un embuco de
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2 trovez del cual pa-

saba elre a la tecperatura ée 5 a 109¢. perwan:cid en perfectas
condiclones durante 24 horas, .al cabe sole havls perdido un 7 ¥

de su cloro actlvo.

Haremoc un paréntesls pera procentar el

CUALCRO COMPARATIVO LCE LAS CAPACIDATEs AFINITARIAS OBTENIDAS
POR TLCISTINTOS METOLDCS , EN COMPARACION CCN EL BASADG EN LA
LA TECCuPOSICION LT LCS TICLORGICZUROZ,
—_
METODOS BASALCS EN LA . RESUMEN | ¥ETODO DE
RADICAL I'T LOS | LA LESCOM-
HALCCROM.] L IDROLI-JRELUCCION|HIDKSL. D] METODOS | POSICION
ESTUGCIADO Ct CARSI-] 818 LE CE "HIDRA-| CLORUK. LY ANTE- IE DICLO-
NOLES CXAZOLES ZINAS BENCILO -RIORES | ROIODUROS
G- 1. 1. 1. 1. 1. 1.
B~ - - - 1.10 1.02 1.07 -
p- - > - 2.05 1.5¢ 2.10 1.98
.
. o
O-C1.06H4- - - 1321 - 1.21 - ‘
L= " - - - 0166 - 0'66 -
p- " - - - 1.08 - 1.05 0.96
0-NO_ Cpliy- 17.6% 22.40 - - 2c.57 886.00 %
m- n - 0-57 0¢36 - - 3046 0-50
p- " - - - - - - 0046
4-C6H506H4‘ 3'19 - - 3-26 3024 3007
2-FLUORENIL - - - - - 6.43
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Otro radical que no pudimos estudiar a pesar de nuestros
deseos fué el m-tolllo. Los motivos de elho ne tlenen nada que
ver con la diflcultad presentada con el o-nitro‘°fenllo, sine
que en este caso nos fud imposible pr?pgrar el dicloroiodure.

2

Sin embargo, Willgerodt y UmbachV¥dlcen haberlo obtenilde
disolviendo el m-~lodotoluene en kerosene, enfriando con hielo
y precipitandolo con cloro en la forma comin, y Caldwell y Wer-
ner (op. cit.) expresan que no han encontrado dificultades en
preparalo disolviendo en cloroformo simplemente. X0 ne con-
segul obtener dicho cempuesto a pesar de haber operaco con di-
versos disolventes y distintas temperaturas, como podrh verse
detalladamente al leer la parte experimental de este trabaje.
Lo que se obtenla con faclilldad en diferentes tentativas, era
el dicloroloduro de clere-tolueno, es decir que antes de pro-
ducirse la adicidn sobre el iodo, tenia lugar una sustitucldn
nuclear, como gquedd comprobado por los analisls. Un ensayo de
velocldad de descomposicldn efectuado a titulo de prueba, did
un valor semejante al obtenldo previamente para el p-cloro-fe-
nile, le cual se explica, puee el metilo en posicldbn meta ne
tiene mayor influencia, y toda la actividad es debida al Clero.
No seria imposible que 108 autores que dicen haber preparado
el cuerpo en cuestidn hayan sufrido el mismo percance, y lo ha-
yan pasado por alto. En realicad, la primera inpresidn de que
algo no andaba correctamente la tuve al ensayar el compucsto
y notar su anormal veloclidad de decscomposicidbn; despubs de eso,
procedl a los analislis y encontré en donde recidia la cificul-
tad. Todo ello iri detallado en la parte experimental.

Intentamos asimismo obtener un dicloroloduro no aromhtico,
eligi=ndo el 1lodocliclohexane, por lo interesante que resgulta-
ria compararlo con el banceno. 3e efectuaron distlintos ensa-
yos, llegando a temperaturas d¢c 60 y 7O grados bajo cero, sin
consegulir otra. cosa que la separacidn de 1odo y cloracidn con-
silgulente. 5Son los mismos resultados obtenidos por Werner (op.
cit.) con los lodobutlilo segundario y tercliarlo, 1lodo-isoamilo
y lodo-hexiloNormal.

Pero volvamos un pocé sovre las experlienclas fundamentales
que como se ha dicho, estan resumidas en los cuadros 1 al 8, com-
prendiendo en total 41 ensayos., Vemos que cada cuadro tiene por
lo menos cuatro experienclas cuyos puntos se han reprocucido en
forma aceptable, manteniendose dentro de lo que consideramos un
buen margen de varlabilidad; queremos decir con esto que las
diferenclas observablee por arriba y por debajo de la curva me-
dla son atribulbles a errores en los dosajes .

Las concentraciones ensayadae han sido 0.100, 0.050 y 0.025
Normal, tomando como peso normal,: @1 de media molécula, pucs ca-
da una tiene dos cloros activos. Revisando los distintos cua-
dros, vemos que en muchos caso08 en que se ensayaron las tres con-
centraclones menclonadas no dejd nada que desear la constancla
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de los valores de k). :1 unico caso en que pudo observarse di-
ferencla importante al emplear la concentracibdn mayor (0.100 N)
fud el del dicloroloduro de fenllo. Las cinco experienclias re-
glstradas en el Cuadro No. 10 fueron hechas con todo culdado en
cuanto a precauclones de proligldad, limpleza, oscuridad, ect.,
ﬁ de ellas se desprende que cuando dicno cuerpo e@3td en soluclidn
/10, se descompone con velocldad 78.54 mayor que cuando se lo
disuelve en concentraclones N/20 o N/40. Esta mayor velocidad
de reaccidn para soluciones relativamente concentradas, no-slg-
nifica que la reaccidn cambie de tino, ya que la nueva constan-
te se mantiene 1céintica a si misma con respecto al tlempo; in-
dica en cambio que la descomposicidn ha sido catalizada por al-
guh agente cuya influenclia no se hlzo sentir en forma tan deci-
siva en eolucliones dlluldas. Sl recordamos lo dicho algunas ph-
gilnas atras sobr. la influencia del 4cido clorhidrico, tendre-
moe la explicacldn de toco ello.

re tcdos mocos, esperemos dque nuevos trabajos de investl-
gacldn resuelvan definitivamente el punto, y por shora nos 1l1i-
mitaremos a con:lderar 10 que ocurre en las soluciones dlluidacs
(N/20 e inferlores) para las cuales loe resultados se hallan en
nerfecto acuerdo con los principlos de l2 dinhmica quimica. Una
observacibn gue depemos hacer precente es que ol tlempo de dura-
clon de una detcrmlnada experiencia nunca pasb de las clen horas,
y cuando loe dicloroioduros son ce dzscomposicidbn lenta como el
de p-nitrofenilo y m-nitrofenilo, en este lapsgo no alcanzamos a
constatar mas que la desaparicidén de la mitad de la sustancia.
Pero desgracladamente, lnconvenientes insalvables de orucn ma-
terlal no nos han permitido segulr una sola experlaencla por mas
tiempo, de: modo que en dichos casod nos referiremos a la prime-
ra parte de la reaccldn, (que es sin duda la mas interesante).

Para otros dicloroloduros mas ripidos cn su descomposicidn
como el de p-clorofenllo y fenlilo, en las cien horas llegamos
al 654 del total, y en los restantes, mhe rhplcos aln, se com-
probd hasta un 85 % de la total desaparicibn del dlcloroloduro
colocado en un principlo. En estos UWltimos casos no es el tiem-
po lo que nos ha linpedido llegar a constatar la total desapari-
cidn, pero no he colocedo los puntos obtenidos en los dlagramas
porque en las partes finales ellos generalmente se apartan de
la curva segulda hgsta entonces , dando por resultado gque la ‘cons-
tante comlenza a disminuir de valor. Naturalmente, un estudlo
mas completo cel asunto deberi investigar que es 1o.que pasa en
ese caso; por ahora me limito a considerar dicha onrimera parte
de la reaccidn, que como dejo dicho abarca por lo menos, el 507
del total, y en algunos casos , hasta el 85%.

En la parte experimental serin descritas todas las condl-
ciones dellos ensayos, y asl podrh hacerse la critica minuclosa
de los resultados, pero ahora deceo hacer resaltar la forma como
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fueron encaradas y contestadas dos o tres observaclones de ca-
racter fundamental, que se refleren no ya a la Ultima parte de
la experiencla sino a todo el trabajo.

1.a primera es que los valores hallados pudleran depender
de la mayor o menor eflcacia conque se verifique el lavaje con
alre. Pare resolver ecste punto se hiciecron experilenclas con
arrsatres a diversas vlocildades (duplicando o reduclendo a la
2itad el burbujeo) y en alghn caso se aumentd la eflclencla del
lavado multiplicando mucho la superficle ce contacto y divisidn
de la burbu)a, ein que varlaran los resultacos. <n esa forma
quedd resuelta favorablemente la cuecstidn, pero de todos modos,
una vez tcrminado el perlodc de ensayo, se trat! de mantcner
una clerta velocldad de lavajle constante, no tanto por lo que
pudiera influir en la velocicaé de descomposiclibdn sino para que
pudieramoe conocer exactamente la velocidsd de evaporacidn del
disolvente, y entonces restablecer con cxactitud el volumen pri-
mitivo. &sto tliene lmportancia sobretoco cel punto de vista de
la seguridad en los dosajes.

La segunda observacldn quc podria perturbar la seguridad
ée las conclusiones es la referente & la 1lnelterabllldad del di-
solvente (tetracloroetano) durante la descomposicidn, y la parte
ectiva que pocria jugar en el resultaco, dicho con otras pala-
bras, 1lnteresaba mucho conocer hasta que punto el dilcolvente ele-
gldo se mantenie inerte frente a las reacciones que se produclan
en su geno. Los ensayos que en dlversos sentldos se reallzaron
para aclarar este punto fueron completamente favoratles a la hil-
pdtesls de la pasividad del disolvente, es declir que su intervene
cidén en la magnitud de los nareros resultantes no pudo ser pues-
ta en evidencia. Se considerd, entre otras cosas, la posibili-
dad de camblar un disolvente por otro, sin que se modificaran
los resultados, y la identidad del dlsolvente usado con uno nuevo,
el qus volver deusarse en otras experlenclas; en la parte
exverimental se explicarién minuclosamente todos ecgos controles.

Por 4ltimo, queremos referirnos a la posibilicad, (des un
punto de vista estrictamente tedrico), de que la constante medida
ky fuera el resultado de dos constantes monomoleculares:

Ky'. . . AP-I:Cly ———~ Ar-1I « Clg
k" Ar-I1:Cly ——= Ar-I-Cl 4 Cl.H

es declr: una por descomposicidn y otra perteneciente a transpo-
slicidn intramoleculzr.

Veamos en slntesls 1o que se ha hecho para aclarar el punto.
Ante todo tratamos de comprobar lo cue sablamos por la literatu-
ra socre el proceso de sustitucidn que s: opera con clertos na-
cleos. Para eso elegimos, por una perte, el dicloroioduro de p-
nitrofenilo, que seglin las experiencias citadas devuelve todo su
cloro como tal, y vor otra parte, el dicloroloduro de fenllo, el
cual da derivados de sustitucidn nuclear.
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con el propositc de recuperer en forma eficlente el clo-
ro desprendaido c¢e la cémara de reaccidn utlilizamos dos frascos
lavadores colocados entre ella y el regulador de vaclo, los
cuales contenian una solucidn receptora de 1locduro potésico acl-
dulado con clorhidrico. El primer frasco era el receptor pro-
plamente dlcho, el segundo operaba como testigo. Ambos pro-
tegidos e la accidn de la luz, que los ensayos en blanco in-
dlcaron regponsable d3 una leve auto coloracidn, es decir, 1li-
beracidén de 1oco no atribuible a un pasaj)e ¢e cloro correspon-
diente. Operando entonces sobre una descomposicidn por arras-
tre como la anterlormente descrits, pero sln abrir para nada
los tubos, de moco ce no perdar gases ni sustancla hasta dar
por termlnada la experlencla, se pudisron constatar los sigulen-
tes resultados:

SUSTANCIA . CONC"HTR. i % Cl r=zcuper. ! % Cl corresp.
(Liclorcioduro Ge) | . & sustitucidn
l ,
p-nitrefenllo 0.05 N | 100 % ! 0%
fenilo | 0.C5 N | 83 n ; 8.5 n
fenilo : 0.10 N = 66 n i 17.0 v«

Relaclcnando ectos datos con lo que se cecuce ce las cur-
vas de descoamposicidi, resulta claro que el acldo clorhidrico
corresponilente a una sustltucldn lmportanie (arriva de 10 %)
provoca una evidente aczaleracldn en la disoclacidn Zel diclo-
roloduro de feanllo, aunque manteniendose el tipc de reaccidn,
en tanto que cuando el mismo &cido clorhidrico =solo existe en
pequehia proprcidn, sus efectos son poco lmportantes.

Estss 2xperienclss son la confirmacidn de lc que hablamos
deducldo por trapajoa anterlorea. Ln cuantc & la posibillidad
de que, 9an vez Jde eustitucidn conscscutiva a la descomposi-
cilén, se trate de una mezcla de dos reacclones simulténeas:

a) dlsoclacién, ccn constante ds velocicad kj, y £) trans-
poslcidn intramolecular, con constante ki, es suficlente a mi
Julclo recordar, de entre la argumer:taciCn en contra de Ingold,
Gugllalmelll, y sus reepectivos colavboradorss, el hecho de que
nunca se ha observado migrecidén intramolecular hacia una cade-
na lateral exlsticsndo posiclones favovablec en €l nicleo, cosa
gque puede ocurrir con la sustitucldn (caso de los toluenos di-
cloroiodados); y la amplia varlabilidad obtenida =Xperimental-
mante (de 0 a 100%) en cusnto 2 la sustitucldn se refisre, con
solo modificar el aceptor de cloro puesto en presencila del di-
cloroioduro en descompoeicidn.

Respecto a sste ultimo punto, se comprende sin esfuerzo

como la distinta "avidez" del aceptor de cloro pueda alterar
la velocidad de reaccldn relativa de ambas ecuaclones quimlcas:

a) Clz 4+ ArI ——> AriCl <+ Cl.H
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¥ b) Clp =~ Aceptor ——> (Aceptor-Cl,) -~ etc.

pero la presencla de un tal aceptor no puede modiflcar la ve-
locidad de reaccidn de una transnosicién que ce verifica en
lo int:rno de la molécula, prescindiendo de lae condiciones
externas, salvo 1la que comprenda suministro de energia, como
ser: 1luminacidn y temperatura.

Ademas de los acentores de cloro menclonados en los tra-
bajos a que ya pasamos revista, agregaremos aqui una serie de
experlencias de cloracion mediante dicloroionduros aromaticos,
princinalmente de fenllo, cuyo renaimlento varizble en todas
proporclones corrobora lo que llevamos dicho. Teles son:

La accldn del dicloroioduro de fenilo sobre el tiofenol,por

Robert y Otto, (27); 1la scéidn del mismo dicloroioduro sobre
el mslonato sbdico y el clanacetato sbdico, & los que transfor-
ma en 1os é&gteres corresrondlientes del 4cicdéo etano-tetracarbo-
nllo y diclanosuccinleo respectivanente, experienclas de Hodgson
en 1908 (28); el trabajo de . Zlaratow ..., en 1913, (29), so-
bre el tratamiento de los Acidoes grasos no saturados mediante
una solucidn de dicloroiloduro de fenilo parsa determinar el in-
dice de cloro de las sustanclas grasas ; 1las experlenclas de
Sachs y Monatsch en el miemo afio (30), estudian la acclidbn del
cloro desvrendldo del dicloroioduro de fenilo sobre el acetil-
acatato de etilo, con saturaclidén de la doble ligadura en nosi-
cibdn nlfa; y ls accidn aeobre el fenol y la anilina, estudladas
por %illgerodt en el curso de sus numerosos trabajoe sobre diclo-
roloduros, y publicadas en conjunto en un libro suyo sobre la
cuestidn (31).

Desputs de la auto-critica que acaba ¢e leerse necha al
trabajo que presento, solo me resta referirme a su relacidn con
las teorias de la valenclia, para luego Jjustificar las conclu-
siones que,de acuerdo a ml modo de ver,puzden sacarse en limpio,

Turante la enumeracldn de los antecedentes no hice mencidn
de trabajos cue, basados en estudlos Ge compuestos del lodo tri-
valente, y en particuler, de los jiodocloruros de arilo, preten-
dieran explicar determinada estructura, o favorecer cierta hipd-
tesis ecerca de la vinculacldn real de los distintos elementos
que constituyen las sustancleas estudladas durante nuestro tra-
bajo experimental.

Tal omisidn se debe al proposito de no mezclar dos asuntos
cuyas carecterlisticas jJjustifican su estudlo por separado; y si
se desea abarcar ambos, entonces deber&n ir uno a continuacidn
del otro. '

El primero es el registro de fenomenos por la experlimenta-
cildn de laboratorio, sobre la base de lo que podriamos llamar
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las noclones clhsicas de vealencis, qus involucran conocimientos
famllilares a los quimicos en general.

El segundo se reflere a lbde ecsfuerzoe reallizados por los
fisico-aulmicoe parsa srmonizar las teorlas fislco-asatemhticas
sobre la naturaleza del Atomo, con la snorixe diversidad de co-
nccimionioe emplricos z2cumulados por la experiaentecidn en el
laboratorio de qulmlca.

Creemos qua 126 tezorias sobkrs la conctitucidn del &tomo,
elaboradas en log Wltlaos trelnte o cuarenta afioe por mentes
de la talla ¢e Flenck, Fclnecard, Zinstein, Lord Kelvin, Moseley,
Rutherford, 2ommerfeld , Bohr, Langevin, para no c¢ltar silno
los aue recordamcs por hebder leldc de 2lloe, ¢ por haber vis-
to resumidas 3us especulacicnss en interesantes obras de con-
Junto, como s3cn las ¢z los lrolecorce ingleses J.J. Jeans y
N.V. Sidgwick, czzarccidas en los UWltimos aiios, son verdadera-
mente cautivantes por la profundlidad de sue concepciones de or-
den universal y la firmeza del basamento sobrzs el cual se edl-
fiean.

Por otra rarte, los pondsrsvle: oufuerzes cde Los Fry,
Langmulir. Lewls, VWelnland, y el miswmo Sildgwick, comlenzen.por
zxvllear maraviilosununte la casd totaiildad del zistema perio-
dico, y loe fenowenovs gquimlicos mes sencillos, p2ro van admi-
tlendo cada vez mas exeepcliones on llegando a lo: que ofrecen
mayor complegldad. Sin embargo es graclas a estos esfuerzos
que cada vez am lianos el circulo de nuestroa conocimlentos, y
a.81 resulta gue tienen expllcecldn satisfactoria mayor nhmero
de hechoes experimentales a 1edlda quo pasa ¢l tiempo, PERO SIEM-
FRE A FAVOR DE MOLIFICACIONES DE MAYOR O MENOR IMPCRTANCIA en
lae nipotesis originales.

Ahora bilen. Tal como lo dice Sldgwick en el prefacio de su
1ibro “Lua tecris electrbdnica de la valencia", en 1927, "-el Gui-
mico. que desee expresar las simbolos y sus ligazones mediante
las reslidades que representan, (electrones, nbclsos y brbitas)
debe aceptar las concluslonee flelces en su totalidad , debe abs-
tenerse de msignar a los conceptos de la Fisica atbomlica prople-
dades que los flslcos han demostrado no tener, y por consligulen-
te, evitar de emplear la terminologla de la Fislca sin estar pre-
narado para reconocer sus Leyes."

El Otro camino que le queda es tomar el concepto de valen-
cla de Xekulé, asimnllar blen las mocdificaclonec introduclidas por
Claus y Wernsr, y oxplicar los fendmenos observaplsz en el Labo-
ratorio "-sin adjudicar a los simbolos daterminada significacidn
fisica para explicar la reactividad de los Atomos en la molécula".
(sidgwick, op. oit.). Procedlendov asi, el relato de su trabajo
queda incluicdo en el primer grupo, con referencia a la clasifi-
caclidn que hicimoe mas arriba, y deliberadamente se excusa de pe-
netrar en un terreno que no le es completamente famillar, confe-
sando 10 cual no hace sino dar une prueba de eu honradez cientli-
fica.
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Pe t,odos modos, sus opservaclones no podran ser dejadas
e lado por qulenes se dedlquen a la critica de trabajos expe-
rimentales con el fin de llevar adelante los propositos de la
segunda catoegoria de invesilgedores.

Con referencla a nuestro traoa)o, existen entre otros, los
ensayos de expllicaclones estructurales (elesctrdnicas), para los
dicloroloduros, formulados por Ingold e Ingold ea 1926 (320 ;
los da Zappi y Dsulofeu, en 1929 (op. cit.), y los de Sidgwick
que pueden verse en las pag. 232 y 295 de su obra ya cltada. No
3e hall=s entre estaz =xamorias un acusrac satlzfactorlio, exis-
tiendo en camblo h2chos gue llamzn ls atencidn & sus mismos au-
tores por lo dificil cue resulta sncuacrarlos en el orden gene-
rel de la cuestibdn. '

gn congecusncia, nes ilmltarsmos 2 formar parte del grupo |
que oxplica las reacclones gqulmicas con simbolos desprovistos \
de sentido fisico. Y vara terminar, una breve alusidbn al con-

cepto de "capacidad aefinitaria” y su utilidad en el campo expe-
rinental d= 1la Quinlca Organica. !

A Kakulé ge 2ebe la 1ldsa dc la zaulvaloenclia de intensidad
en las uyniones que vinculan un clemsnio con dis o mas diferen-
tes an una molécula. Cleue, y 39brc tzuo wernor, modificaron
este c¢oncepto de ia <quiperticlén de la valencla, en el senti-
do de que la callidad del elemento vincuiado hace variar la in-
tensidad de la unidn. Lo veremos claramente cou algunos ejemplos.

l.- E1 4tomo de carbono en preszncla de &tomos de cloro se
une a cuatiro unidades de este Gltimo. En este caso, admitimos
que 12 intensidad de unidn es igual en las cuairo direcciones
del tetraedra reguler cepgln las cuaies sz oricntan los haldge-
nos en el CCl, .

2.~ No ocurre lo nlsmo en el caso cdel triclorometano: CH013;
varlasndo la cz2lidad de los gsustituyentes, no tiene por que cser
igual el valor de la unldn; es liclto pensar que los tres 4to-
mos de cloro tengan entre si una cantidad ds energia de unidtf
igual, pero el hidrdgeno tendri otra mayor o zenoe, esto no sa-
bemos por sghora, pero diferente.

¥.- Recorrliendo una amplla escala de cuerpos &n que la re-
particidn de la que llamaros energla de unlon (para darle alghn
nombre) de los Atomos se modifica slempre dé acuerdo a la natu-
raleza del sustituyente, lleganos al intsresantisimo descubri-
miento de Gomberg efectuado 18 principios de siglo: la existen-
clas de 10 que se llamd "radlcal libre", en egquilibrio ccn la
forma saturada, en el producto de reaccidén del trifenil-cloro-
metano con clertos metales finamente divididos y operando al
abrigo del aire:
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CgH C6H5 CéHS
2 05}323}0 —— u@lblc.___cf_cé%
CeHe, ~ Celig ~ ~~CeH5

2 % 98 %

I et que ze trate de un carbono irivalenie, sino que, la
gran czpacidad del fenllo, triplicada, ha sldo suficlente para
gaturar, aungue en sclc un 2 % de las molédculas presentes, la
afinicdad del carbono, o la capacldiad de combinacién de un ato-
mc de carbonc, pare deﬂirlo con otros palabras.
e~ Quapdce e reecqplizzan Lo radiceles fenilo del trifenill-
zetano por blienilo, cuya ccpaclcad afinitaria e considerable-
mente superior, aumenta paralelamente el porciento de radical
libre que se mantiene en equilibrio con la fcrma saturada,(dando
a estz2 palabra el sentldo que le daria Kekuld). Asi resulta que
el ¢i-fenil, bifenil.wmetllo se encuentra en equilibrio cuando
su Lasi es el 16ﬂ sobre el %“otal, y el fenll,di-bifenil.metilo
llega hastz el 80%. Zn eszasz condlclonez, podia esperarse un ele-
vadc gercentaje para el tri-biieanil.uetllo, y eiectlvamente, sa-
bemoe gque ¢ lo ha pregaraco comd cuerpo cristalizado y perfec-
taczente cetuble, puestc gue practicanenie la totalidad de las
mcléculzs se hallan en el estadc de radleal libre.

DI-PENIL, BIFENIL. METILC.

. S g
2 r«nhg---c === 015}"9——)*50--(.-:46%
C@% Cells ~ Hg
16 % 84 %
FENIL,DI:SIFENIL.NETILO,
(Y AN
01 2Hg C1zHg i
2 c@'géc o 'Hb G0 05H5
C}2kg (;12H07 1259
80 % 20 %
TRI-BIFERIL. METILO.
G0ty
:
AN

C, H
01259 129
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El exsaen de estog ejemplos deja blen claramente estable-
cida cual es la categoria de fenomenos de qus deseamos acupar-
nos cuando hablamos de "capacldad afinitara”. Es seguramente
dificil dar una definicion preclsa y exactz, sobretodo sl se
desea lusego quedqar en buenas relaciones coa la nocidn fisica
da valencia. Probablemente, esto es imposible. Tiffeneau dice,
refiriendose al punto, que: "@ebe entenderse por capacidad afi-
nitaria de un radical la sum2 global Je todas las afinidades
de que pu2daa dlsicner"; "gea bzjo la forma de afinidad inter-
camoiada con el atomo sobre el cual 2s ha fijado, sea como afi-
nldad intercambiada a dlstgncla cor otros Atomos de la molécula
de l1la cual forma parte, sea en fin como arinicad libre".

Todo raailcal tlance a unlrse medlante sl maximo de ener-
gla posible; de ahl gque la fuerza 49 unidn ssea una parte pro-
oorcional de lz capecidad afinltaria en 1a mayoria de las reac-
clones quimicas donde es posible su estudio. Es nada mas que
coleccliongndo los datos de diversae resccionss donde tome parte
un clerto grupo o radicsl, que llegemecs 2 =2ctablecar su capaci-
dad atinitaria, o sea su modallidad cuwaatitativa 12 reaccionar,
la mzild2 d2 sus nropledades ouinicaa, nuss tode esto queremos
slznlficar con el nimero comnaraitlve quz llamasos capacidad afi-
nitaria. &l nos da 1ls idea del compertzilznto & Intensldad en
ese comportamliento, cde toda funclidn quimlica unida al radical a
que nos referimos. &8 posible de este modo encauzar investiga-
clones, prevesr hecnos, ll3zar diractamente al fin persegldo;
en una palabra: dlsponamos 4de un arma practica 1 los afaectos
de 1la 1lanvestlgaclidn de Laborztorio, ou:2 vuede sventualnente,
adsmds, sereir alzuna vez de ayuda @7 las Aegecilaclones de la
glencia nurz, vale declir, 12 fislzc-guimles,

vara nrohar con heckos 12 fue acebaiacd de referir acerca
de la importancia praciica de estas nociones, deberiamos repe-
tir agul las explicaclones de Tiffeneau sobre la trasposlcign
&l dezhidratar plraconas dlaimbtricea; 1z izomerizacidn de los
oxldos de ctileno disimdiricos; vy tantes otrcs czsoa. Nos 1i-
mitaremwos a menclonar uno muy sencllle, 4z orden experimental,
anotado durante 21 curso éel trapalo de prs3paracidn de materias
primas: 2¢ un hecho conoceico gque 2i 2fectuar la dlazotacldn de
la anilina debe mantenerse les temperaturas por debajo de 5°C. pa-
ra evitar pérdides vor elimirnscién cde nitrdgeno; en cambio cuan-
do se trabaja con 4-bifenilo , cuye capacidad afinitaria es con-
slderablemente superior, basta con operar a temperatura ambiente,
decsde gue el azo grupo se halla mes energicaments ligado al ra-
dical aromshtlico, y asi llegamos al cesc del 2-flucrenilo, des-
grito pcr Chanuassot (op. Cit.) pare dilszoter la amina del cual
conviene calentar & unoe 40° C.

Ahora bibdn. Si consideramos bajo el mismo punto de vista
el p-tolilo, cuya capacidead afinitaria es intsrmedia entre el
fenilo y el bifenllo, vemos que al diazotar la amina correspon-
dlente solo es menester colocar agua fresca alrededor del vaso
donde se efectua la reaccldn, pero si se trata de la m-toluidi-
na, es declr, un radlcal del mismo peso molecular, y configura-



Pag. 27

cidn igual, nos encontramos congue el metilo influye poco 0 na-
dg hacla la meta posleidn, y por lo tanto, la cspacldad afini-
tarla del m-tolllo es muy semsjantz a 1la del fenllo; esto trae
como consecuencia que al dlazotar la m-toluidina se obseerven
burbujas gaseosas sl la temperatura llega a 8-109C. lo que in-
dica 12 necesldad de mantenerse por dehajo de esa zona peligro-
8a, ez declr, en el limite de los 5°C que hemos dado para el
cas0 de la anlllina. Graclap a estos nechos, y sl modo general
de enrcararlos, 66 que Doaemos praveer que cuando deseemos pre-
parar el diazoico del 3-amino.difenilo, habrhd quo mantener la
teuperatura obata como ei no ss tratsra de un radical tan gran-
de, gulandonos solo por su canacidad afinitaria,

Como ¢ijlmoe hace un momento, las tablas de capacidades
afinitarias de los radicales orgénicosz se foraon coleccionando
sistemat!canente los datos sobre 6l modo de comportaree en di-
ferentes reaccilones. fara ayudar & su conocimlento, Tiffeneau
los procedimientos en directons e indirectos, silondo los prime-
ros aquellos que operan sopre un cuerno gue posee los dos radi-
cales & compararse, y loe segundos, los que manteniendo en todos
los c¢asos una misma funcidn, hacen variar el radical; los méto-
aus del primer grupo, pues, coaparan alrectanente los radlcales
aue se deses estualar, mlentras que los perteneclentes sl segun-
Go gruno, experimentan una misna rearcitn on ciferntes radica-
les, pero tonando uno por vez, para hacer 2un commaracldn final
una vez reunidos todos los datoa.

Adends, los métudos utilizados en una u otra forma, se dl-
viden en tr=e cauegorlen, ce scusréo & las caracteristices del
proccso experimental un yue se bhusan. Atl tencmos:

.= Deterninucidn de viloclded de reacclilbi,
= Xetudic cde un cdeterminado equilibrio.
5.~ Eetudio de les productos finales.-

I N\ =~

rara ejeuwplificar todo lo que llavamos dicho, transeribiré
a continuaclidn un cuadro tomado de la memorla ya cltada de Tiffe-
neau y Orexoff, donds ee han reuni¢o elgunoe e los mbtodos mas
utlilizacos.

MET0O DS S EJEMPLOS
Veiocldaa de reaccidn NXguno
Equlilibrios Id. id.

DIRECTO3
nradablaciento de cetonas por
el Gl . 'N.H:;‘Nao
. Acklidn del BrCN sobre las ami-
Precuctos finales nas.
Desdoblamiento de eteres oxi-
dos por el sodlo.
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METOZDOS EJEMPLOS

Hidardlisls de los benzoxazoles

Reducclidn de las hidrazinas.
Veloclildad de
reaccidn | Hidrolisis de los cloruros de
bencllo.

Disoclacidn de los exaariletanos.
INCIRECTOS Equllibrios

Halocromia de los carbinolecs.

e

Deshldrataclbn de las pinaconas.

kProductos finales
Isomerizacidn de los oxidos de
etlleno.

Leyendo la critica que hace Tiffeneau a los trabajos sobre
el tema, es fhcll advertir que aun queda mucho por hacer, dado
que los métodos tienen sus.defectos mas o menos grandes, y los
resultados desde el punto de viste cuantitatlvo dejan bastante
que desear. Concretandonos al caso de los m&8odos cronomdtricos
(medida de la velocidad de reaccidn), vemos que Franzen (33) al
medir la velocidad de descomposioidn de las fenilhidrazinas sus-
tituldas por reduccidn con cloruro estannoso, se encuentra con
constantes que disminuyen apreclablemente con el tranccurss del
tlempo en la reaccidn monomolecular estudiada, sin que sec sepa
a que atribuirlo. TCebemos hacer notar que es este uno de los me-
todos mas completosy y dc los que ha dado mejores resultados en-
tre todos los propuestos.

Tenlendo gn cuenta estas observaclones, creemnos que no seri
innocua la prégesta de nuestro sistema para medir la capacidad
afinitaria mediante la descomposicidn de los dicloroioduros, des-
pues de haber estudiado en detalle como lo hicimos antes todas las
caracteristicas del modo de proceder, y la critica tedrica y prac-
tica que siguld a tal descripcidn.

Aparte de este interés, por clerto consliderable, el estudio
de que damos cuenta en esta teslis tiene el de tratar un asunto
en el cual se halla empeflado el I.aboratorio de Quimica Organica
ée nuestra Facultad, de modo que en esta forma contribulmos con
nuestro esfuerzo a su definitiva resolucidn.
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-PARTE EXPERIMENTAL-

l.- Preparacidn de los dicloroloduros de arilo.

Una vez obtenidos los derlvados lodados suficlentemente puros,
tal como serd descrito en el anexo a esta parte experimental, se
procedia a la preparacidn de los dicloroioduros utilizando la tec-
nica de Willgerodt con clertas modificacioncs que puntualizaremos a
continuacio'n.

Como la preparacidn de la sustancla tenia por objeto su estu-
dlo inmediato, solo procedlamos cuando todo se hallaba listo para
la reaceidn subsiguiente, de modo que el dicloroloduro fuera uti-
llzado completamente fresco. Haré notar, sin embargo, que a pe-
sar de haber adoptaco estas condicicnes como "standard", algunas
veces a titulo de ensayo se utilizd dicloroioduro con 2k noras de
preparado, sip que fuera dable observar diferenclas con los re-
sultados obtenidos con sustancla recien preparada. En aquellos ca-
sog se mantenia el dicloroloduro en un Buchner de porcelana para
poder renovar el amblente medlante la trompa de agua, y se lo pri-
vaba de la ac@tdén de la luz medilante una cublerta opaca a propo-
s8lto que no 1mplidlese la ventilacidn,

pgtilizando cloroformo seco se procedia a la disolver el io-
do cerivado. Cuando se trataba de cuerpos sblidos & la tempera-
tura ordinaria, el titulo de la solucidn se elegla de modo cGue se
mantuvier: a cero grados, y en el caso de ser muy soluble, asl como
cuando se trataba de lododerivados liquidos, se utilizaba una con-
centraclidn tenlendo en cuenta el volumen ocupado por la masa cris-
talina de dicloroloduro al precipitar, pués sl se la hace en solu-
ciones en exceso cocentradas, se tapa el tubo adyuctor del cloro,
y oxlste el peligro de impurificar el producto en caso que la pre-
cipitacidn no sea cuantitativa. A continuacidn daremos la solubi-
lidad en cloroformo y la concentracidn por nosotros usada en cada
caso. Cuando se trate de obtener nuevos dicloroloduros, estos
datos seran fhclles de consegulr mediante unos pocos ensayos pre-
liminares.

SUSTANCIA Solubilidad aproximada . Concentracidn
en cloroformo a 9° C. , utilizada
1

p-lodo,nitrobenceno 4 % (8Y/ cc ) | 4 4 (8Y/co)
m=-1odo,nitrobenceno 75 " 10 "
p-1odo, clorobenceno 15 " | 10 "
benceno mono ioadado 100 " t 15 ]
p-1lodotolueno 75 " | 20 “
o-1odotolueno 100 w i 15 "
4-3odobifenilo 25 “ {20 "
2-1odofluoreno ! 25 " ! 20 .

o-1odo,nitrobenceno 75 " 20 "
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La solucidén asl preparada se llevaba a la chmara cloradora,
conslstente en un tubo de vidrio cerrado con dos tubos de despren-
dimiente; uno de ellos se utiliza para la conduccidn del cloro
seco y otro para la sallida del exceso del mismo gas. Esta cimara
se coloca dentrc de un termo con hlelo, cerrado convenlentemente
para evitar la acclidn de la luz. Produciamos el cloro con per-
nanganato y Acido clorhidrico, en un sisteme cerrado a esmeril
Yy comunicado en tal forma que permitia la llegada gradual del
dcido esobre el permanganato potisico sin el uso de tubos de se-
guridad; el cloro se lavaba con agua y secaba con acido sulfa-
rico, y el exceso no utilizado era conducido atraves de un fras-
co intermediario a un absorbedor con Alcall caustico. Todo esto
puede verme en la figura correspondiente.

Trabajando en las condlcionenes antedichas, no se sufren las
consecuenclas de los desprendimientos de cloro, y al cabo de 15 a
20 minutos de burbujeo lento la precipitacidn es completa. Enton-
ces se aspiran los sobrantes de cloro desconectando el aparato
productor y unlendo el slistema a la trompa de vacio. El aire se-
co que pasa despuds de arrastrar el cloro, concentra la solucidn
y agrega asl nuevos cristales a los ya precipitados. Al cabo de
diez minutos se lleva la cimara en su termo al cuarto oecuro, y
8@ desparraman los cristales sobre el papel de filtro colocado
en un embudo de porcelana tipo Buchnner, el cual se cubria conve-
nientemente antes de sallr a la luz diurma. Se conecta de nuevo
la trompa de vacio, mediante el frasco de Kitasato correspondien-
te y en 30 a 40 minutos la sustancia estd seca y 1lista para ser
pesada y preparer con ella la solucidén titulada, lo ocual se efec-
tuaba en el cuarto oscuro, para poder transvasar con comodidad
el dicloroloduro a un pesa filtro opaco, obtener el peso y disol-
verlo luego en la cantidad medida de tetracloroetano.

Con este procedimlento preparamos por cantidades de 0.3 a
0.6 gr. por vez los diferentes dicloroloduros que estudliamos, y
que son los correspondientes a los lododerivados enumerados mas
arriba. Su pureza fué comprobada plenamente al hacer los ana-
lisiscorrespondientes en los que dosamos mediante el ioduro poth-
sico (solucidén alcohdlica) y tiosulfato sddico 0.1 N , también
en solucidn alcohdlica, de 80 ¥. El andlisis se llevaba a cabo
sobre una cantidad pesada de sustancla que se disolvia en oloro-
formo, dentro de un frasco Erlenmeyer de 200 cc; se agregaba el
ioduro pothsico alcohdlico al 2% %, lo que instantaneamente libe-
ra todo el cloro 1abll de la sustancia, colorando de 1odo la so-
lucidn. E1 tlosulfato se encarga entonces de hacer el dosaje, y
el final de la reaccidén se vé mediante la desaparicién del colom

Operando en la forma que acabamos de expllicar, todos los dli-
cloroloduros dosados rinden la cantlidad tedrica de ocloro, cosa
que no sucedia antes en trabajos nuestros y de otros autores, cuan-
do se dosaba el cloro ldbil desprandible por. loduro pothsico sus-
pendlendo los cristales de la sustancia en solucidén acuosa. Asi,
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los dicloroioduros de radlcales con poca capacidad afinitaria se
descomponen rapldamente y dan un dosaj)e exacto. Tal ocurre, por
ejemplo con el fenilo, el nitrofenilo, etc. Fero en camblo los
correspondientes a radlcales como el bifenilo a posicidn "4", o
el 2-fluorenilo, que poseen elevadas capacldades afinitarlias, tar-
dan mucho en cesprenderse del cloro l4abill, y nunca se llega & lo
requerido por la formula quimlca (siempre, por supuesto, proce-
diendo en aolucidn acuosa). Esta dificultad fud experimentada
por Chnanussot, que fud el primero en preparar el dicloroioduro de
2-fluorenilo, pero de su trabajo ya clitado se desprende que lo
atribuye a lmpurezas, y renitiendo las cristallizaciones obtlene
un aumento en el dosaje, aungue slempre con lmportante déficit.

En nuestro trabajo eaaterlor sobre descomposicion de diclorolodu-
ros, no conseégulamos dosar mas de 14% de cloro, que debe hallarse
en proporcidn del 19.55%, y continuando la experlimentacidn pude
establecer que la sustancla era pura, porque dosando haldgeno to-
tal sobre 8l dicloroloduro de 2-fluorenilo freasco, el dato ana-
litico se nallaba perfectamente de acuerdo con la foérmula quimica.

por otra parte, dosando haldgeno por el mismo método sobre
el producto después dGe tratado con soiucidn acuosa de loduro po-
taslco y blen lavado (ambas operaciones en callente, a 80-90° C.)
se encontraba mis haldgeno que lo correspondlente & lodofluoreno,
giendo el exceso lo que correspondia a la sustitucidn de cloro
sobrs el nicleo aromdtico. Como ya ee dijo, esta dificultad no
se presenta tenlendo la precaucidn de disolver 1la sustancia en
cloroformo por ejemplo, y iratandola durante el anilisis por reac-
tivos dlsueltos en disolventes orgénicos, tal como el alcohol de
graduaclidén conveniente, de modo que la descomposicidn se lleva a
6abo en medio flislcawente homogeéheo,

Resueltos en esa forma lcs problemas previos de preparacién
y dosale, fué posible tratar el estudlo de la descomposicidn en
8l sobre bases sollicdas. ©Tseto serid lo que describlremos en el
préximo vArrafo, pero anies deseo hacer notar entre otras pro-
plecades, la de la coloracidn de los dicloroloduros, pues es muy
interesante la relacidn de intensicac en la coloracidn con la fa-
cllicgad de decscomposlcidén, y por lo tanto, con la capacldad afinisari
taria del radlcal aromAtico. Vease el cuadro sigulente:

DICLCRCICIULC LE CICLOROIOLURO [LE
p~-nitrcfenilo, color amarillo p-tolilo, amarillo neto.
m-nitrofenlilo, . padlido de inten-| o-tolilo, " anaranjado.
p-clorofenilo, | sidad creclen- 4-bifenilo, anaranjado.
fenilo, " te. 2-fluornilo, " rojizo.

Otro asunto que corresponde mencionar aqul es el intento de
prepzracldén del dicloroloduro de m-tolilo, que como se dijo en
la parte tedrica fud imposible de coneegulr, pese a lo registrado
por la literatura en e:ze sentldo. [Curante los ensayos de control
se partld para preparar el m-1lodotolueno de m-toluidina pura rec-
tificada, procediendo a la diazotacidn con todas las precauclones
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que aconseja la prActica en estos cazos. 1 producto bruto obte-
nido, de suyo bastante puro, fué rectificado por destilacidn, ob-~
tenlendo un iododerivado cuyas caracteristicas flsicas coineildian
exactamente con lo reglstrado por diversos autores, y como por

el método de prsparacidn no habla lugar a dudas sobre su consti-
tucldn, conclulmos en que realmente nos hallabsmcs 2n presencla
de la sustancla deseada,

Para la dicloruracldén se empled cloro lavado y seco segln la
tbcnica ya descrita, a teuperaturas de O y 15° bajo cero en dis-
tintos ensayos, utillzando tambien como disolvente en vez de clo-
raformo nafta destilada del petrdleo, sin que variaran los resul-
tados. Una vez obtenldo el nrecipnitado se lo lavd culdadosa-
mente y secd al abrigo de 1la luz, procediendose al dosaje de clo-
ro segun se ha expllicado mas arriba; en estasg condiclones obtu-
vimos un dosaj)s de 22.5 4 en vez del 24.57 % que corresponde.

El residuo aromitico obtenido despusds de eliminar el cloro
14b1l, fud bien lavaeda en caliente y convenientemente secada pa-
ra proceder al andlisis de haldgenos.

Tosaje por el mbitodo de Stepannow

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

NCzag N/10 gastado. . . . . . . . . . 6.10 ecec.

Ccalculo de halbgeno.

corresp. a la rorm. CqHpI . . 58.20 %
a) Todo como iodo . .
Halledo . . . . . . . . . . . 88,00 %

‘Cl. .14.63%
Corresn. a la form. C7H6I01 g

I . .52,404
b) Como 1odo -~ cloro .
; {Cl. .12.30%
\ Hallado . . . . . . . . . .«
' LI . .44.06%

Aceptamos la fdrmula CZH.101 & pesar de las Jiferenclas gque
todavia se obserwan con lo egrico, poPque no pudimos reslizar a
la sustancia mayor purificacidn debldo a lo escaso de ella des-
pués de las Gescomposiciones. (reemos gue el resultado es ldgi-
co, pues debemos hallarnos en pressncla de una pequefia parte de
iodotolueno que no se ha clorurado, como se ve tambidn por el do-
saje ae cloro labil, que fué de 22.5, mlentras que lo correspon-
diente a C7H501-1012 es de 21.95 4.

Otro argur:nto en favor de la sustitucidn nuclear previa a
la dicloruracidén lo da el resultado del estudio de velocidad de
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reacclidn del dicloroloduro ohtenlido. En efecto, algunos ensayos
de orientacidn gue no detallaremos porque no sea trataba de una
sustancia pura ¢l gue después resulid ser el cloro-meta-tolilo,
una capacidad afinitaria ligerarente superior sl 2; este hecho,
qua resulta explicable tratandose de un nucleo con ambas sustitu-
ciones (Cl y CHw), seria en camhio extraflo sl hubiera gue referir-
lo al meta-toligo, pués el CH3 en posicidn meta no modifica la ca-
paclidad afinitaria del fenlle7 que queda entoncses en las veclnda-
des de la unildad

De todos modoas, el hecho Ge no dar ahora mas detalles sobre
el punto, lleva implicita la intencidén de continuar mae adelante
espe trabajo a fln de dllucldarlo con mayor 1lntensidead.

Para terminar el capitulo de 1la preparacldn de loe dicloroilo-
duros, haremos referencia a las tentatlvas ce obtenciédn del deri-
vaao teoricamente nosible con el lodociclohexans, 1o cual nos in-
teresaba para ligar el comportanfento de los darivecdoe aromiticos
con 108 grasos.

Una vez preparado el lodociclohexane con un convenlente esta-
do ce purecza, se lo disolvld en cloroformo algunae veces, y otros
ensayos fueron hechos con tetracloroetano; se lo enfrid luego a
temperaturas que llegaron hasta -70° .. medianite el ompleo de nie-
ve carbdénica dentro del terme que contenia a la cidmara cloradora.

zl clero convenlentemente enfriado, (algune vez fué liquifi-
cado; se hlzo llegar 2 la solucldén asl preparada, pero en todos
los casos se observd una liberaclidn ae lodo y sustitucidn corres-
pondiente del cloro que se desaba fijar sobre acguel en el m ani-
1lo del ciclohexanre.

Le modo que nocconsegulmos repetir para este dGltimo hidrocar-
buro laes experienclas de Thiele, a pesar de que tratames de ope-
rar en condiclones semejantes y aprcpladas al casc.
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2.- Totudlo de 1a descorposlicidbn xediante el lavaje con aire.

Para facilitar la descripcidh de nu2stro trabajo comenzare-
mos con 10 raferente a la elecclén del disolvente, estudliando an-
te todo las

a).-Cualidades tisicas. Los diclorolocuros aromdticos son en ge-
neral voco solubles en los hidrocarburos parafinicos y nucleares,
destacanaoss en camblo los derivados policlorados del metans, del
etano, etc., comd relailvamente busnos disolventes. Descartados
los primeros terminos de la serle por su gran volatilidad (cloro-
formo, tetraclcrometanos, b1 y tricloroetanos,) adonptamos el tetra-
cloroetanc, cuyo punto de ebullicidn,y escaan tenaldn de vapor a

;Mé )

la temneratura de trabajo (50°9Z.) lofsshalaron como apto para ha-
cer soluciones tituledas.

b).-Cualidades quimicas. Elegldo el tetraclorvetano por sus con-
diclonzz fialcas, lo sometimos a diversos ensayos nara determinar
su nodo de comportamlentce e iantarvencidn en la reaccldn que queria-
mos estudlar.

Comenzamos por preparar una solucidn de cloro en tetracloro-
stano de concentracidn 9.1 N., ¥ climinando el cloro medlante el
lavaje con aire =2 forma practicaacntc total al cabo de hora y me-
dia, pudimos comprobar gue el disolvente conscrvaba lntegramente
sus propledadss fisicas y suimlcas. La eiiwinacldn del cloro se
practicd en la instalacidon jue detallaremoe mas adelente, cuzn-
do tratemos la descomposicidn de los dicloroioduros.

Otro de los controles consistld en recojer el dlisolvente uti-
lizaco 2n una ae las zXxperilenalas de descomposicidn, y despuds de
lavarlo con solucidn d2 1oduro potésico, con agua, secarlo una vez
decantado con un trozlto ae cloruro calcico fundldo y secado en
tal forma fué ifiltrado y cdestilado al vaclo, mantenliendo la depre-
sidn a 20 mm. absolutos, y recogiendo todc lo que pasd hasta 60° C.
Be obtuvo un iewvracloroetano que conservaba todas sus propledades
¥y quc pudo ser utllizado en nuevos ensayos.

La destilacio'n al vaclo previa al empleo del tetracloroetanco
no fué practicada de un modo slsteméAtico porgue la practica de la
experimentacidn demostrd que puede emplearse el disolvente califi-
cado"puro" de fabrica directamente, con igual resultado que si an-
tes se 1o ha redestilado a objeto de una purificacién reciente. Es-
to 6 debe a que el tetrecloroetanoc noc se altera de un modo sensi-
ble B8l se lo cconserva en frascos oscuros y cerrados.

Siendo el objeto de nuestro trabsjo la comparacldn de los va-
lores de velocidad de descomposicidn de distintos dicloroioduros,
era importante asegurarse que el disolvente no ere capaz de imflulr
sobre la magnitud de dichos valores, ya que de no ser asi, se hu-
biera superpuesto un factor de perturbaclén con una resultante di-
ficil de preveer. Pensamos que este punto se resolverla sigulendo
los dos caminos que a continuacidn detallamos:
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1l.-comwprobar que las varlaclones en la concentraclidn inicilal
de la sustancia estudiada daban remultados previstos por las le-
yes ds lz cinética guimica.

2.-Conatater que vtilizande otro disolvente no sa producian
modiricaciones sobre lo ya obternido meclante el empl=o del tetra-
cleroetano.

En el primer caso ee comprende con facllldad que de existir
alguna influenclzs <del dlsolvente sobre la constant= obtenida, a)
Antorferir esta influencia son el valor intrinceco da la velocidad
de descomposicidbn, ce counstaten cesacuerdaos con 1os pridciplos de
la Cinetica. El1 cureo de la experimentacldn permitid descartar
aquella vosibilidad, como ye se rezlzd durante la exposlcidn ted-
rice c¢e ecte trabajo, por lo mencs <entro de cliertc margen de con-
canuivraclonzs.

con referencia al segundo camino menclonaco, tamblén se com-
prende que al veriar la naturaleza del disolventc ccrla de esperar
urz mo-iflcacidn en el valor de la constante 21 esta fuera ol re-
sultado ¢e la velocldnd de dzscomzosicldn mas ls influencia del
dilsolvente, cesde gue 2 priorl no puvece esperarse quc esta Gltima
permarezcs ipval si ee cambla el fector que le ¢4 origen.

Zn los cuadros cue se verén mes abelo, se hallan reumidos los
resul4sGos Ge ias experiencles ve vescowposicibn hechas utilizan-
Go como disolvente el tricloretano; comparando estae con las que
pucden verse para el tetrecioretano ea el cuadro de resumen No T,
ge llege 2 1s couclusidn que 1la influencia busceda no puede cons-
tatares, y por lo tanto queda viklido el arguucnto en fgvor de la
paslvidad en el dlsolvente con respecto a la reaccldn que se desa-
rrclle e2n su seno.

LECCOMEOC ICICN FEL DICLOCAQIOLURS T8 AL-BIFENTLC EN SOLUCIONES

_ LE TRICLCRETARC A 5Q¢ C., UTILIZANLC LIVLRSAS CCNCENTRACIONES

Experinm Yo, 5 54 57
Concentrecldn 0.100 N. C.C50 N. 0.025 N.
(a) en cc 15 i5 18
(a) en zr. 0.2533 0.1317 0.0792
Tiempo an Ha. 58 5% 7
(a-X) on %.0 83,.2G 84.50 T6.10

1 2 _ - .
KT T L 0.0334 0.0323 0.0342

DATCS CYPLEMENTARIOD

Volumen final 11 occ N 12 cc 14 cc N
Dosaje final tot. 124.50nIUU 63.80 « 705 35.55 n o0
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. Ahora que hemos relatado todo lo referente al disolvente en
8l, y seguros de haber obtenldo los dicloroloduros en un estado
convenlente de pureza, describiré el modo de proceder durante los
ensayos de decomposicidn empezando por enumerar los implementos
que pueden verse en el esquema 1lustrativo adjunto a esta phgina.

Tenemos en primer termino una toma de alre en la parte exte-
rior del edificlo del l.aboratorio; en esta forma se evitan las
intromisiones de qulen sabe que clase de gases y vapores existen-
tes por lo general en el interlior de un Laboratorio destinado a
la ensefianza prictica, como es el que utilicé para instalar mis
aparatos. Sigue un flltro para detener el polvo y particulas sus-
pendidas, hecho medlante una columna de lana de vidrlo, y ense-
gulida pasa a la baterla de secadores con &cido sulfurico, el ul-
timo de los cusles es del tipo de Moles, con tubltos cortos de 2
mm. de dlimetro dentro del frasco lavador para dividir la burbu-
Ja y mezclar toda su masa con el 4cido. El alre asil 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 alre, y entonces se halla en perfec-
tas condiclones para entrar a la camara de demcomposicldn,

Sin embargo, antes de que ocurra esto 4ltimo, la corriente
de alre recorre un precalentador, de modo que adquiera una tem-
peratura vecina a la que tlene la soluclidn en estudio. Esta par-
te se ve dentro del bafio termostadtico en el esquema, y fué cons-
truida con un tubo de cobre recocido arrollado en forma de espl-
ral (medidas; 6 mm. diam. inter. por un metro de largo).

El bano termostatico de agua a nivel constante era calenta-
do a gas y regulado medlante un 1lnterruptor a mercurio que con-
segul hacer funclonar correctamente después de que fud posible
obtemer la presidn del gas constante y convenlentemente reducida.
En efecto, sl conectamos un manometro a la caneria de gas, compro-
bamos que las 1ndicaclones varian con el consumo de la casa, 08-
cllando entre 40 y TO mm, de agua; pero para que funcione bien
un interruptor a mercurio es preciso que dicha presidn se manten-
ga senslblemente a 20 mm. de agua, cosa que es faclbmente obteni-
ble con el auxillo de las valvulas reductoras especlales a resor-
te y dlafragma que se encuentran en el comerclio para este fin.

La cApara de descomposicidn consiste en un tubo o frasco la-
vador de dlsefio especlal y ejecutado en vidrlo Pyrex, con una ca-
pacidad de50 c¢c en total, de los cuales 20 a 25 cc. son utiliza-
bles para colocar la solucldén, debido a que esta no puede ir mas
arriba del nivel de la conexi&n de alre. La parte superior de la
cidmara a que me estoy refiriendo sirve de refrigerante y decanta-
dor pues se halla fuera del banc termostitico. El total se ha-
llaba protegido de la luz mediante una envoltura de cints aisla-
dora y una tapa cilindrica de cartén con forro de fieltro. Las
medidas aproximadas de esta cAmara son 16 mm. de dlAmetro inte-
rior por 220 mm. de altura. Los deméscdetalles de construccidn

se advlerten con solo observar la figura.
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El alre que ha lavado la soducldn en la clémara que termina-
mos de describlir sigue su recorrido a traves de dos frascos la-
vadores donde pueden estudlarse los gases que arrastra, y va por
tltimo al intermediario y regulador del vaclo, asplrado en todo
su trayecto por la trompa de agua que se ve al final.

Veamos ahora como se procede para hacer une meclda de velo-
cldad de descomposicidn. El dicloroloduro recien preparado en
la forma anteriormente desoripta se pesa y dlsuelwve al abrigo de
la luz, utilizando reclplentes y pesa cuerpos opacos, y la ayuda
del cuarto oscuro para los trasvasee y manipuleos de la suatancla.
Ce la soluclidn se toma una parte pare hacer el anhdlisls inicial,

y en segulda se toma la cantldad convendente y se coloca en la
chmara o tubo de descomposicidn, se lo clerra y cubre culdadosa-
mente para sallr del cuarto oscuro, y sin pérdida de tlempe se lo
colcca en el termostato prevliamente calentado, haclendose las co-
nexiones necesarias para que empleze el lavaje de alre immediata-
mente. Este momento se anota como tiempo 1niclal, siendo el esta-
do de la solucibn el que resulte del andlislis a practicarse sobre
la porcidn que hemos reservado, la cual inmediatamente despuébs de
medida es descompuesta medlante la soducldn alcohdlica de loduro
pothsgico.

Cuando conctamos el aparato y se 1inlcla el burbujeo, regula-
moe el vaclo de mode que pasen unas clen burbujas por mlnuto en
los lavadores del alre, los cuales mantenian cada uno una altura
de cuatro y ocho cm. de altura de 4cido sulfurico d. 1.84 respec-
tivamente. Ensayos preliminares me permitieron saber que la can-
tidad de tetracloroetano que ge evapora con esta velocidad de la-
vaje es de un centimetro chbico por cada 12 horas, de modo que
cuando fud necesarlo, se mantuvo el volumen primitivo durante to-
do el curso del experimente mediante el agregado perlodico de di-
solventse puro. Esta operacidn de restablecimlento de volumen por
pequenas porclones, (generalmente 3 cc. cada tres horas) era facil-
mente revisada al final mediante la medida del volumen una vez ter-
minada la experiencla. Antes de este momento no era posible cdesde
que se trabajaba en vasos opacos y no convenia tampoco interrum-
pir el lavaje por mas de los escasos segundos necesarlos para sa-
car una muestra de unas d&éclmas de centlmetro clbico.

Esta muestra, tomada con pipeta graduada al 0.0l cc, se dees-
cargaba en un Erlenmeyer de 200 cc., agregandose a continuacidn
10 cec. de 1la solucldn alcohdlica de ioduro potdsico al 2.5 4, con
lo cual se descompone 1lnstantaneamente todo el dicloroloduro pre-
gsente, liberandose la cantidad correspondiente de 1odo del 1lodu-
ro pothsico, el cuel colerea la solucldn.

Para proceder al dosaje utilizamos solucidn alcohdlica (al-
cohol stilico al 80 %) de ticsulfato sbddico centésimo Normal.
Esta solucidn de tlosulfato es muy estable; al contrario de lo que
ocurre con la solucio'n acuosa de la misma concentracidn la cual
es atacada por bacterlos tidfllos, la nuestra no sufre modifica-
cidn alguna en un medio antiseptico como es el alcohol a 80%, el
cual tiene ademis, la ventaj)a de contener una proporcion de gases
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disueltos mucho menor gue el agua. La solucldn titulada se con-
serva muy bien en frascoe opacos, nc¢ habiendo encontrado variacio-
nes al cabo de dos meses; de todos modos, como la renovibamos con
frecuencla, preparandola por pequenas cantidades a partir de una
solucldn madre déclmo Normal de titulo suficlentemente comprobado.

Al nacer el dosaje lodométrico del cloro activo, en la for-
ma que estamos explicando, no ea necesarlo otro indicador que la
desapariclidn del color amarillo que queda al final. Esta indica-
cidn de térmdne de reaceidn cuando se efectua en dlsolventes or-
ghanicos del 1odo, se ha comprobado ssr mas senslible que la cono-
cilda desaparicidn del color azul-verioso del iouro de almidén,
tal como 8e practica de ordlnario con soluciones acuosas,

Las demids anotaclones sistemiticas registradacs en cada expe-
riencia son las que pueden verse en el protocolo que adjunto a
titulo informativo. En el ge agregd como ultima columna el resul-
tado del chlcule individual de la conatante k, para cada dosaje,
cosa que no se reallizd en todos los casos, pe}o que aquil era cen-
veniente para dar una ldea exacta de la correspondencila de resul-
tados. (Como se expllicara en la parte tebdrica, el calculo de k
gse efectud sobre las curvas-resumenes que pueden examinaree en
los cuadroe del 1 al 12 en papel milimetrado.

CUADRO DEL PROTOCOLO No. 92

Sustancla: Dlcloroloduro de p-clorofenilo. Cantidad: 7cc_2§;::.07175

)
-1 —r

Hora E Total |Agreg.! Total . Dosaje l % ! T {B | 1y,
12,30 g 0.00 g - i - 411,95 iloo.o !5o° 100 -
1125.30 © 3.00 2 1 12| 190 g 97.4 250° 80 0.0088
9.30 | 21.00 ;1,1,3 ' 6 |.4 1154 | 79.0|50°| 90|0.0076
19.3¢ | 31.00 '1,2,1,) 10 .4 | 1.45 | 73.1 '49° . 85 0.0101
8.30 | 5400 0 3,5 18 .4li1as | s5.7 50° 1100:0.0108
.30 | 70.00 4,43, 23 .4 .95 | 4.5 50°  105.0.0106
6.30 100.00 3,3,4," 33 .4 .68 | 35.0 49° 95 10,0105
Volumen final medido: 4,45 cc
" colocado: 7.00 ce
" gastado en dosa3es: 2.60 cc

Diferenclia entre lo que se supo-
nia que se evaporaria y lo que realmente se perdid: -0.05 cc
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Como se puede ver, en la primera columma anotamos la hora,
cgue totalizamos en la seégcunda; en la tercera se registran las vee
008 que agregamos dlsolvonte por partidas de 2 c¢c o maltiplos de
diche cantidad, totallzando en la cuarta columna las cifras de
la tercera, de modo de toner el control c¢o 1o agregado refiriene
dose al total de horas trancurricas: la relacién entre ambasg CoO-
lumnas, segunda y cuarta, debe ser clempre: ITIa. 3 Iva. 38 3 ¢ 1

Luege viene el desaje proplamente dicho. =Zm la columna de
la izqulerda anotamos la cantlida sobre la cual efectuamos el ana-
lisls} en la do la derecha, el resultado del mismo en centimctros
chblcos centénimo Normal ée tlosulfato sddico., La columna titu-
lada "7" es para anotar la cantidad "ae-x" en ¥ de"a". “irue por
4ltimo una pequsiia columna para anotar la temperatura del tormos-
tato en ¢l momento do hacer el dosaje: ©u la gue encabezamos "7,
y otra igual para reglsirar la veloclidad c¢ol burbujeo en burbujas
por minutos es la que llamamos "B". Al finnl estd agrecada una
columna que como dl)imos no figura e:a los protocolous originalos,
donde hewos uado el valor indlvidual e la constante k) peara po-
Ger compararla con el resultado del cuadro .o. 3, dondo se hallan
rosumidas las cuatro oxperienclae hechas con octa sustancia, dan-
do por resultaco una constante zedla Ry = 0.0107.

erainada 12 2xperlencla se mlde el volumon final, cuo aumen-
tado de las cantldades utlillizadas en cosajes debo coaplotar apro-
ximadanente el volumen primitivo, slempre que la totalizacidn o
restablecimiento de volumen haya sido correctamente llevado. Egos
son leoe datos que pueden versse al nle dol cuadro que oetamos exX-
nlicando. '

Todos los protocoloe gon mas 0 menoo 1o miemo. Coplemos otro
al azar para dar un sogundo ejemplo:

Exparioncia No. 88. custancia: Dicloroloduro e 2-fluorsnilo

concentracidén: 0.050 N.3 "a" en gr. 0.0545;"a" an cc. 6.00.

H o ra| Total | Apreg. |Total | Losaje o 2 |B Ky
13.00 0 - 0 211.00 |100.0]| 500 | . °%
15.30 2.30 1 1 2| 8% 85.0 | 49| 80 840640
19.00 | 6.00 1 2 |e2| .64 | 640|500 75 g:g‘:::
Iy |8 .

33'00 10000 1 3 .2 .50 50o\) 40 86

9.00 ]20.00 3 6 |.o| 2 | 25.0] 48[ 94 0.0693
Volunen final medido 5.10 . -

" usaGo en dosajes 1.00 Error —<40.10
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-_ANEXO A LA PARTE EXPIRIUENTAL -

Preparacidn de lae materias primae, los iodo-derivados arilicos.

l.-9rto, meta y para nitro-1ocobenconoc. Obtenidos por dlazota-
clén de las nitroanllinas correspondientes, Yy subsigulente desconmp
posicidn del diazolco en loduro de potnsic, secghn la téonica co-
rriente; ver pag. 367 de "Cyotematic Organic Chemistry", de Gum-
gingrﬂtﬂépper. Propledadaes, en p.352, T.XX, ReT.Ch.P.B. Holeman y
o
2.- Orto y para cloroeliodobencono. Prepnrados por descompocsicidn
en tubo corrado del dicloroloduro de¢ fenilo a 120°. La megela de
loe 1sdmeroc ce sopara por cristalizaoldn fraccionada.

3.« Iodobencono. =dtodo ce Datta y chatorfeo (34) realigado se-
gln las indicacliones de Ruig, on su trabajo ya citado.

4.« orto, meta y para i1odotoluenos. Con el objeto ce obtenerlos
puros, partimos de las respoctivas tolulcinas reciificadas, lle-
gando al derilvacc halogenado por diazotacidn, comno en el cago de
los nitrolodobenconos. Indicaclones corricntes de Gattermsfinetiie-
land, en su libro de Fricticas uimioas.

S.=4-10d0bife 0. 21 4-1odobifunllo fud preparaco a partir cel
hidrocarburo (bifenilo Ge p.f. 69° C.) que so obtienc on el Labo-
ratorio por pirogdnesis del benceno y dentilacidn subsigulente,
Laa oporaciones de nitrar, retuclir, dlazotsr y luego introcucir
el 1odo fucron hechas 595&n,la: incleaclones ce loe autoras que
82 han ocupado de la cucotion, talee como Schhenck, Bell Kenyon
y Robinson, mas las observaclones que se encuentran on numerosos
trabajos de Guglialmelll y eus distintoe colaboraderes, con lo cual
hancoonseguldo buenos rendimientos, que superan en geonaral a 1los
rogiatracos por los autoro: originales. TDetallaré algo sste pro-
cueo por gor algo mas particular que los expue~-tos hasta «nora
correspondlontes a los deérlvavos 1:dacos mas concillos. Asl por
9jeomplo: 1la nitrecldn dvl difcnilo hecha lentazentc y a 809, con
4dcido nitrico fumsnte (Ds1.52), rindce c¢ prizera intsncldn cerca
dul 607 de 4de-nitrobifenilo puro, de p.f. 1l4.5°, 8l se tisene 1la
precauclon de flltrar unseg.ida de enfiriarse ¢l procuctocde la
reaccifn, y terminar la purificacifn con tics o ocuatro lavajes
con alchol. Como 80 opora sobre fracclonos de 50 gr. por vez, lo
Que cristallza rosterisraente a csta priiera eeguraclbn 8 poco,
y conviene guarc~rlo para que una veg rounlcos loc procuctoc de
varias operaciones, pucca procoderce a la oxtraceldn de nuevas
canticdades ue nitro ccrlivaco.
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La reduccidn del 4-nitrobifenilo puro fué hecha con clerure

estannose, sigulendo las lindicaciones de Vanino en la pag. 478 de
su libro sobre la preparacidn dée sustanclas orglnicas. Obtuvimoc
un 4-aminobifeniloc que fundis a 53° con un rendimiento de 50 %.

La diszotacidn hecha con un 10 % en exceso de le cantidad teéd-
rica de nitrite sédico (35) se dejd en la heladera durante 24 he-
ras y luego se neutrallzd el peguefio exceso de nitrite con urea,
antes de verter el dlazolco sobre la sclucidn concentrada de iodure
potéglco. La destilacidn del producto de esta reaccidn, bajo un
vecio de 24 mm., deid un 4-iocdobifenile de p. fusién 110-1119, y que
destilid a 202° (sin cerregir) al vacio mencionado de 24 mm. E1 ren-
dimiente finsl (producto puroc) fué de 35 4. ElL rendimiento de to=-
da ssta preparacidén fué el sigulente: con 50 gr. de bifenilo puro
de p.f. 69°, se obtuvieron 6 gr de 4-iodobifenilo de p.f. 110-111°,

5.- Preparacidn del 2-iocdofiuorenco. Partimos del fluoreno puro,

que sowetlimos a ufn proceso tgenejante al que suiriera el hidrocar-
buro anterior. En efecto, las tecnicas de Dilels (36;, o la ya ci-
tada ce Schlenk y weleckel, asl como la de Plimmer y Benopfl (37),

o 1a de van Kove (38) pueden utilizarse, tenlendo en cuenta que
para la nitracidén es suflclente emplear &cido nitrico de D=1,40,
sobre el hidrocarburo dlsuelto en &cldo acético glacial, mantenlen-
do la temperatura durante la nitracidén alrredecor de 78°C., cuande
se usa la tecnica de Diels, que es una de las mejores. Las canti-
dacee convenientes sen 30 gr, de hidrocarburo para disolver en 250
cc de Acico acético glaclal. Una vez sgregado todo el nitlico, por
partes y agltando, se deja enfriar y se filtra la papille obteni-
da, que es 2-nitrofluerene practicemente puro, p.f. 153°. Lavan-
dolo 2-3 veces con alcchol, y una vez seco, funde a 154°. E1 pro-
ducte pure funde a 156°. La reduccléon de este producto, siguiendo
a Schlenk o Pummisor y Blnopfl, consiste en pulverizar finamente
15 gr. de nitrofluorene y hacer una papilla con 50-60ccc de alco-
hol en un mortero. Se pasa & un baldén de 1 litro, se agregan 100

cc de &clde clerhidrico D=1.19 y 30 gp de estanho, en rosetas, ca-
lentando sobre hano maria para iniciar la reaccidn. 851 esta es
muy energica ee retlira del cslor, y mas tarde se prosigue hasta

que practicamente desaparezca el nitroderivado. Se filtra hirvien-
do, y una vez frio, se flltra de nuevo para recojer sobre el fil-
tro la sal doble estannica. Se escurre blen, lava con muy poca agua
fria, y se descompone en un reclplente de boca ancha con un exce-
so de solucldn concentrada de soda calustica, colocando un agidador
mecdnico para facllitar el contactc. Al cabo de unas horas, toda
la amins estd llbre. Entonces se filtra, se lava con agua, y se ex-
trae con alconol hirviebte. Los liquidos alcoholicos se precipltean
vertiendolos en agua, y la amina una vez seca se convierte en su
clorhidrate para mayor purificacidén y fecilidad en la diszoatidn.

Esta Ultima operacldn fué ejecutada siguliendo al plé de la
letra las indicaclones de Chanussot (op.cit.) que fué el primero
en preparar el 2-iodefluoreno. El clorhidrato de 2-fluorenildlazo-
nio obtenido segin Diels, evitando todo exceso de nitrito sbddico,
ge vierte en un exceso de solucidn concentrada de loduro potasico.
(usé cuatro veces la cantidad tedrica). Se abandona por una noche




LIS WSS vpe—

85

70

65

60

55

/5.

DESCOMPOSICION

DEL DICLOROIODURO DE P-NITROFENILO

LG8

A 50°C, en soluciones de F~TPO—010®&P:Q a dwevea | coneentrhaciédn e

| : i i ' i { .

T ﬂ SRR B et T A O — Tl i ftre S :

s | : w . ® 8 : : i

. M [ RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS REALIZADAS
ﬁl | g m CLA VE| No |CONCENTRACION| (a) en| cc. [(a) en gramos |
| 2RI O

[ m w | bt /4 | .05 N | {250 .2000 |
b m “ 4 47 | 1o N | 113.9 sl Z2a.
! o - { . = 48 .05 N | VD .2 080 |
. ; m h © Y6 MO N g. 1 1390 |

: | & 77 .3_ N 9, Q”. 450 H |

et o st e et = VSO SO (NSNS ST (Sl Iy SR S SR - + - - — $

/ ﬁ Lo . ! ! { i { _

g M S CUADRO DE, VALORES OBTENIDGS DE LA CURVA | M.

! i | To.enHs.| 10 | 20| 30 | 40 | 50 |l6o | 70 | 82 | 9o | |

{ | ' : 5 |

¥ u Ty m (@-X)en%| 95.0| 90.0/85.5 | §1.2| 77.0|73.3|69.7|66.5|63.7 | |

; ; k=t L2l 005/ |.0052|.0052|.0052|.0052 | .0cF2|.0052|.0082|.005/ | |

5 . K i e S

- ¢ ! ' { } : i ,
o L | |
Ci | . |
! ! “ ,.
: | | |
i | |
.ﬂ A “ m
3 : i | . i

- — S = T . USHISNIES SENS—— - s g e s e + = ,I;ﬂulv = SESEE RCS T e w s
B .~ | | : *
i i | m | “ M
I i | . i : : i
! B B ks e T | |
! m i ! " :
i | " L " { \ | H w L ! L — 3 % L | i % | .y g

. 1o Zg. | 3¢ 40 | sp | éo 70 g0 | 90 100 770 w

i | “ : « , g _ i ~,




-

. .~ DESCOMPQSICION DEL DICLOROIODURO DE M-NITROFENILO EZy
L soo | ) 50°C., en soluciones de ﬁm\ﬂim.ﬁ~0a& ctano a dwWwevsa concentracidn __
} _ h | t i { { ! {
“ m . _ * i T _ 1 . 4 ! T : =i
W w | | | “ RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS REALIZADAS
H Y * W | | CLAVE Np. concENTRACIM (@) en e | (@) ew gtanmes ‘
m 3 : -+ 105 0510 M 15.00 - (200 ”
e ‘lw gt m -.“ g !H oS e = 1,|M-J.. e e o By ] e BTk WA L i ory e R ok s L
M ¢ _ | ) 107 100 AN 1 4.00 . A24C
B s e el _ | ==
S S S 1 Sl SNESEE L m |
A § M . m m | ! _ CUADRO | DE' VALORES OBTENIDOS DE LA CURVA i
- | H i { . f - - . - |
h s5F - | ! A | “ “ To.en Hs. | JO | 20| 3a | 40 | s0 | 60 70 80 | 90 | |
| | _ : _ |
‘ w A | m m L |@rx) ex 7% | 94.6|89.3 |84.4 (80.0|75.6|17/.5|67.8|64.4 |61/ | |
| m ~ i m | ! W= = _..MQ.W. X0555|,00565 |.005€¢ |, 00559|, 00559 | vos57 |.00558| 005%0|, 00556 “
H i | ' | H { 1 t
= AR e . W i m
SELNTNE ...” B .m»ol. St e S —. _. lan o ¢ P NP S et DR et PR A (e L e 2 ,!;xl-.(!l:.ﬂxy\..qx,.x%if ey S b IM
R T 2 e |
- ped s | |
;< il w m w ﬁ M
_ , | ! _
G all | i _ w ! *
o | W | | _
L e |
5 i 1
m - m , i | U_
BRSOl =l ; i |
| o« m | _
i i i i ! |
| B ! ! |
o 1. [ \xj < b 1 u, et o o
i _ “ ”
osp- & AR |
R | | |
| . { W t
f | ) H i ]
60} ! | i _
- m . | i
| bl | : | i _
| Giempo en Ho 73 8 r——m. h
i f ! ! |
T : i | | 1 i
N . 1} 3 i) .- — 'S 1 1 h_ oL L | 1 L " ! _ I 1 3 .
_ w 10 20 | 3p 40 P | 60 Y0 80 20 100 /10 1
- SR | | L
” m | ” | u _ N
. — et S | m
; R S R i | ; |




J T >

DESCOMPOSICION DEL DICLOROIODURO DE P-CLOROFENILO | c.3

L A 50° C.|EN SOLUGION DE TETRACLORQETANO A DISTINTAS CANCENTRACIONES.
| v , | A | A “ _ _ | ., | i |
/00 i i . M | m | : w
T W Al RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS REALIZADAS M
: —r L b L lclAVE ] Ne. lcoNéentRAcian](@)ed co [(ajeage | 1
[ e + 42 . 0850 N. | 26.0 | .1023 _
s | | X 45 .025 . /8.2 | .1863 .*
| {
ﬁ | “ a 9 .d25 N. 12 Joo .0 6/4
: | “ : o 92 . 060 N. yitao |.o717
! i | ! 1 ' I |
8o} k , “ IS i Y PR ; . :
ﬁ | 5 m CUADRO DE VALORES OBTENIDOs DE LA|CURVA RESULTAN TH.
i H “ | i | Tiempo 10 120 |i 30 40 | 50 | 6o |iyo | 8o.| 50 | 1bo
| | 1 } :
| _ | _ (- % | 90.2 &n_.u [73.0]| 65.4 [58.5| 52.4[pr.0 | 41.8]38.2]34
L e i e T (b S 0 5 0 107 | L0105 T 01 06| OHOY| D108 OrO Y- O1OP - Or PH O
W : _ v, , w T ! _. _ q ! | | !
_ ! i : ! ! | , ! ! . !
R , H w _ { ! | . ! . : _ . ﬂ ,
, “ ! ﬂ
| i [ !
6oL "» St M
§ TS e A |
ﬂ_w e
e e =W
! | | » ﬁ
] | |
501 _ M |
_ m | i
{AE SR L SRR, 1 4
| j | | ~ A m
| | | ! {
i | !
B e e |
LT . Tiempo en
| { |
30 e =T 0o S AR B s e R
| Sip Z0 30 “
| | | |
} t } | i t
| H “ 1} ”
| ! ! =7 }




e
. ! A " | i '
| , 7 1 T : » |
| DESCOMPOSICION DEL O_OFODO_OUCJO DE FENIL O m _ O.LW i
1 ] i 1 | i “ {
_ A 50°C., en poluciones . de, telracloroetano | a |diversa concentracidn ,. ._
| , m ” | “ ‘ ," ” | | | :
| “ m , m | _ | | " ! .ﬁ |
t : R e - R - - : “ A -
_. RESUMEN DE LAS | EXPERIENCIAS REAL)ZADAS m
« CLAVE Zw. CONCENTRACION| (&) en cC. (a) en gramos
‘+ 37 050 /5.0 . 1030 W “,
2 u_ww .050 1530 . /039 .
) 66 025 /8.0 - 12309 |
& 68 . 050 140 - 0960 | |
B |78 yr9 | .oso 7.8 y 8.6 |.0530 y.0590 L
s 8o .050 17. 8 1220 ! .
81 .025 /4.5 .0490 | : m
oo T O B T AW SREY: 27%en N S O T R S e o el
B e =i e E LS
| CUADRC  DE| VALORES OBTENIDOS DE LA CURVA | |
ﬁoamv an Hs. o 20 Wuo 40 | 50 60 70 || 80 90 | 180
(a-x)en % [89.4 | 80.0|71.4 | 63.7 [56.3 |50, ¢| 45./ | (40.5| 36,8 | 33.0 ”
#_:n% LaSx |.owz|.or12)lonz|.0/13|.0113| 0k 3|.ar13|l011] 0r2 .Q\w\ |
i fieche] I
I | _ |
‘ ! { } | H
H ! | | | { W
/ X | !
/ | {
} { !
SV (NCRN— . —' R R K
| { | | H
M | i n
“ . fit
i ! m m
ﬁ\ | | jiok )
! i | i
! m | i M m "
- i : | m “ ! i
| ‘ w _. w m w \
ok ! | i 1 3 i i
sof | Nmmlwxoo en Horvas r—» : ]
: ! | ! ! ! ¢ | i 4 H
2 = s . ] i | i | L ] % 1 : | i I L 1 L ! | | i W, l.xi,wil *_
e 20 30 40 5p | 6P 70 | 8p | | 9o /00 | 10 e |
_ m , _, d _ .
, m ot “
| _ M | ) i)




- e

DESCOMPOSICION Omf O_OFOmO_OOCJO DE P- 4|O_|_r0 C.5 :
w A 50°C. £n soluciones op.mm tetra cloroetanc | de diversa concient.
Jook _ : 4 :
RESUMEN ;DE LAS EXPERIENGIAS REALIZADAS
m. CLAYVE zou.f CONCENTRACION mPv@.,._F ee | @) en G-
; i T2 i |.050 WNerwal | 40.0 . 3010
90 - h R o7 .Q50 ., 16 4 Mt 80 :
i . ..-.+. \ 83 Q350 ‘y /3.8 05 38
,. - 84 [.025 1449 | 0578
& m 35 Q25 i | G.O OS5 78 !
B0 W ® | 86 .Q60 " | 1g.0 0[5 2
3 | w
i CUADKC -DE [VALOCRES OBTENIDOS DE LA CURVA
)0 F < Zo. en Hs. 5 1a 15 20 25 30 .um 40 45 50.
v ek @ en%|89.4 604718 [64.3|57.5 |5/.4|46.0| 41.2| 37.0| 32. §
: Kp=zlii 0224|0232 1,022/ {.0221 |. 0221 |. 0222|.0223|,0222|.0220|.0222
6o S
|
PR
/\ b
B -
:
40 |-
i @Nm\d\uo
i 1 ' _ L l 1 1 _ i —L’— i L 1 1 — 1 A A * 1 1)
!




w : . _ u B e = , : e

. ; : A : , ! T d , “
m 4 | DESCOMPOSICION  DEL | DICLORO IQDURO DE O-TOLILO C.-6

A 50°C. EN! s0LDCION DE TETRACLOROGETANO |A DISTHN TAS CONCENTRACIONES.

1 |
L L 1.!: — | SRCRIDCTIIN RS S SIS e M' l.x.r.vnilliv.... e e utnd A eeb . i . S il MO, .!J]X l...nr“.:ll . wl.irnln.l i o —ib 4 D SRR TS FOSISS st - = H
, (Rl A Lo ! |
ey + ‘ ” ! { ! i | “ . : :
/ : | m : m M ! RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS REALIZADAS.

- / f o> i U ¢ CLAVE Nio. CONCENTRACION | (@) erf cc. J(a) en gr
_ w : 9/% .25 W 1940 . 0685 |

|
. i |
90| | m “ B - - = _
, w m @ 9l4 o N /18,6 L1340
R i 4 9.5 25 W /6,5 . 0595 |
| | X 96 L 50 N /4 0 . 1010 A
) J O BN~ ¥ ¢ Lo ..I..!l.,!i,l»llfm W_II _ : e Rl e ,
RS . M
i | |
T W * . “ | = t T 1
| __ CUADRO DE VALORES | OBTENIDOS! DEl LAl CURVA. M
_ " . : M
7o} - |Tempo ()} 15 10 s | 20 | 25| 30 | 35 | 4a
W _ (@d-) % | 6.6 | 74i8 | 64.5 552 [ 47/ |40.3 | 34.9 | 30. 1
< _ | ki=tli| 0288 | 025/ ].0293] 0297 930/ | .03p3].030/ [.05d0
~N | ot A ! | M |
b HY | ] | |
e e | | | |
s = P s _ M Tt
. ko m ” ot |
dol- | S S | o w
| b e _ | | | |
e ms.s\aﬁ e Horas »—w _u M q |
P A S et o | _ | b |
.30 _-W__—,L|._L_,l|_ _N.ILV,—_ _.» ;_!P.r_——uﬂ-h artstne 5 wateesd S R S ,~.L S _w g ._h _. ......

b | i,
| | 5 /0 .. \w : 20 25 @_,Q I 35 40 . 45 50 55 Glo

‘ | 1 1] i {
i i i | i 1 _
_ H { : {
§ t LS8 | |
1 {




¢ ) | ! : [ t ” :

DESCOMPOSICION DEL [DICLOROIODURO DE 4-BIFENILD] B

: : | 3 | : h ﬂ » .

A 50°C. En soluciones de wo?\wn&xomnm:o de concentraciones divers as;. : i

Ehe m it L]

N ot o m: . LE g S A ):.!-“w. LY Rl L, | % (R SR M 4 AM.

i ! : | ! ‘ !

m =1 ) | e

| i RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS REALIZADAS | = ||

| CLAVE No. |CONCENTRACION|(a) en co. | | (&) en gramos, ._,

i i “ . 39 00 Normal /5.0 _ ko 2633 _

! i + T ' |

i b ! s 4 100 Nermal [B.0 | ‘. 2633 i

| w \ w 53 (0P Wormal /2.0 | . /755 |

m m : b 54 100 Normal /2.0 ] . s758] L | _

o S P o | 58 _50 Notmat| 1b.@q | | ' /377 |

| _ : -+ G | .25 Normal /6.4 | L0720 :

oe! m | i i I i

| ! A : . : i | '

i | CUADRO DE VALORES OBTENIDOS DE LA CURVA i

s 4 ’ i

., To. He.| 5§ 10 |15 20|l 28 | 30 | 35 |{40 | 45| 54 | 55 | |

sl ” (a-x) %|84.5|71.6 | 60.5|50.8|42.8| 35.8|30.0|§5.2|21.2[17.0 /5.0,

krslos|.0337|,0340|.0338|.034] | 0340|.0392|.0344|10395| .0315|.034¢ | 0344 | |

L . | : | ! ¢

H | !

| : _m

- ~501 1 P et Saosn ety an o
401~
Jor

10

O SR SRS




DESCOMPOSICION DEL DICLOROIODURO DE 2-FLUORENILO ¢.8

A 50°C. , En soluciones de telraclovoelano a diversas <concenlraciones Ry

|
m
|

m

|

|

RESUMEN DE LAP EXPERIENCIAS REALIZADAS | |

CLA VE . No., |conceEnTRACION (@) enjce. |(a) en gromos| |
@ | | 87| | 125 perma]| | 8.0 .03¢ 3 “
+ 1 | (88! | [so Memit | jé. o 08545
O ' 89 Mormal | 10O. 4 .04 72
< | | {90, .50 pormal| | 8.0 0726 | |

CUADRO DE YALORES

om.ﬂmz.mow w.bm LA CURVA

| 14| z6 | 18| 20| 22

e et et L et

1 {
m m
R Ar. et Mlcl..:..
} !
_ |
| i

! . | .
%a en min :N.ewvlr'v
i " L " { VR i L8
&b 150 /80 Qi0 240 20 .4. H

A AP e 18

T

f

|

]

1

i

L

{

|
o AL

1

1

1
D

{

i

|

b JTo.entHs) 2 | |4 | .6 . 10 ). t2.;
| |(@-x)en % | 86.5|75.1 | 650 49,6 |42.0| 36.4|3/.5 [274] 23.5| 20.0
ki=tL3% |.or21|.07/8|. 0722 L0722\, 0720071 % |.0722| 0720|.0723|.00/]
To: eh ms)| 30 90 | 120 ]| 150|180
(a-x)en % 196.5 89,8|86.5|93 4 |80,7
i Q )
ke= L ax|.00119 00119 |.00121|. 00121|.00/120
_m ,
: b
w ; I
i ,,
M 1

|

m |

! |

* {

| §

| ]

; } H

| |

t ! | { H

7 _ T e .P 1

2 14 | \mﬁ

Tiempo @ en: Hojras »———»

i

il

C ST
_w

m

1




M RESUMEN ~Oo.snbnzyq.zﬁ .nc>cwo N.9
I DE LAS <mroo_o>onw ' DE omwooivow_n_oz DE, _.ou
I IODO-CLORURQS  AROMATICOS EN SOLUCIONES DE
pLge) ._.m._.z>nrowom4>zo 'LAVADA S __uo.m AIRE ,mmnﬁ.w
M T b s Tl =
100 ! i ! . H :
m N : f CURVA | CORRESPONDE AL DI- by e
w L\ _Mo CLORO- IODVRO, DE... X 4_.9& f ke o
| 1 P. Nitro-Fendo. = .0052 .46
90t p | M-Nibvo- Fenilo. 005 ¢ . B50O-
_ 3 P. Cloro-Fenilo cloY .96
S 4 |FENILO | 0112 [.00
| 5 P Telilo 1§ 0222 1.98
| 8ol 6 loTelile [ ! ].0295 | 2.63
_ 7 ¢ (4 .Bifenilo , 0342 3.07]
Mo $ [2.Fluovenilo | | 0721 643
S 2 |
i <
~ m
v_.wh 60 - !
SO
! W
| S0
M B
_ |
L 4o} | : i -
| w //@ w
30 | mww
_
i _ _ {
_ w |
| !
—_—— \Nnx\.. ! \..ﬁ b_{ AU 4
M _ |




ﬁ ok . DESCOMPOSICION DEL DICLOROIODURG .. DE | FENILO . C.lOL
_ A 50°C. En splocion .20 Normal | de telra cloro etano Y SU compor-
! ! tamienlo. c¢m parado con el de soluccones . mas didlueida s. - !
|
|
— —
RESUMEN DE LAS EXPERIENCIAS REALIZADAS
. L oo lernavE]  No. |cComcpntracion [(@Ven cq lial er gr.| | |
, ¥ 32 JJa N /5.0 . 2062
: * AN e AT e e o SO TR PR Y U BRI B T, R BT Y B R E :
| 5] 34 A0 N /8.0 L2475
SN el VS SISO o N e T DA ST e, T T ST 2 T o
® 36 S8 N /5.0 . 21062
= 4 i o o : 3
CUADRO DE VALORES OBTEN IDOS DE LA CURVA
A :,/,,,/‘ Te.en Hs | 10 | 20| 30| 40| 50 ] 60| 70 | 8a| 90 | 100
3 (@a-x) % | 81.5|663|54.1|443|36.4| 300|249 |20.6(/7.0]|/3.5
FrN g = b EE Lo 204 020510200 |5 02b3 | 0202 | o200 . 020009 ¥ |09 Y | o200 |
N ﬂ o : !
I.r /4 LA + CURVA PUNTEA Ui),-,.vum...m-fN A DEL TUADRO N, 4 ’ =T
. CORRES PONDE A SOLUCIONES ,080 y 025 Normal
i Y cv yd. hbhh\.Th.uW; es. ;_nuav\ .ol }
i |
! . "
~ |
{ B ; :
“ PR | | |
) SRRy Y i |
| ~ :
| s . |
e - - - —— - - . .r - l./.,. - 4 —re - et
f : = |
i : == _
e S 5 -+ : // -
| e
f | / i e
MQ.I - e s 52 = N
! ~
8
|
20) . L i et RS (1 oa oy ]
| |
SR LRI AR SR __Tiempo en Horasy —— ym il
2 e { | | | 1 | | | i { | | | | ] {
10 20 | Do 40 50 60 re 80 so 1 oo




DESCOMPOSICION DEL DICLOROIODURO DE O-NITROFENILO
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