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INTRODUCCION

Los compuestos con yodo plurivalente fueron pre-
parados por primera vez por Willgerodt (1) cuando al hacer pa=-
gsar por una solucion cloroformica de iodobenceno, cloro gaseoso
advirtid que precipiteoba,eristalizado,un compuesto amarillo al
que llamé yodocloruro de fenilo, al que debid asignarle la fir-
mula C, Hg I Cl, y en el que el yodo actua como trivalente.

Lste yodocloruro puede considerarse y asi se lo
cita en el Beilstein (2) como el producto resultante de susti-
tuir el ox{geno de otro compuesto, también con yodo trivalente,
el yodosobencene (Cg Hg I 0) por el equivalente de cloro.

Al primer trsbajo de Willgerodt siguieron muchos
otros en primer lugar los del mismo investigador sobre homolo=-
gos del bencene, y sus compuestos polihalogenados y luego otros,
en los que estudidse el yodo plurivalente unido a diversos nu-
cleos con los mas diversos sustituyentes.

Casi simulténeamente se prepararon y estudiaron
los yodoso (Ar - I = 0) y yodilo (Ar - I : g)derivados obtenidos
por oxidacidn del yodo y yododicloro derivados, en los que el
yodo aparece como tri y pentavelente y las bases yodonio
(Ar. = I=Ar) t o (Ar. =I- Ar) + *? de caracter metilico acep

tuado ya que sus reacciones, tanto organolépticas como quimicas,

(1) - villgerodt, J.F. - Pr. Ch. tomo 33, pag. 155 (1886)
(2) - Beilstein, - tomo V, pag. 218.



se asenejan a las de Tallo y Plomo.

En 1914 siillgerodt resumié en un libro (3) todo
lo concerniente a los compuestos yodoplurivalentes.

intre los compuestos all{ citados, notamos que
la serie del yodoanisol no esta completa.

bn efecto se han caracterizado:

En 1a serie del Oto yodonnisol.

El yodoeloruro preparado por Jannasch (4)

D En 1a gerie del Meta yodosnisol.:

El yodocloruro preparado por 3uchan Brazier y
de Combie (5)
N En la serie del Parayodoanisol:d

&l yodocloruro citado por Mascarelli (6)
El yodoso y yodilo, eitndos por Liebrecht (7)
Faltan entoncea:
a _gerie Q=yodo 1
La preparacién y caracterizacién de los yodoso, yodilo y yodo=
nio darivados.
£n la gerie del meta yodo anisol
La preparacion y caracterizacion de los yodoso, yodilo y yodo-
nio derivados.
b rie de d

La preparacion del yodonio derivado.

(3) = villgerodt (Die Organischen verbindunzen mit mehrvertirem
Iod. F, inke = Stuttzart - (1914)
(4) = Jennasch Hinterskirch, er. tomo 31, page 1710 (1898)
(5) =« Buchan 3razier y ‘dc Combie - J. Chen. Soce (1932)
(6) - dmscarelli, ~ttl. RHe Acce Linceil. (V) tomo 16 r,pagi-
na 183 (1947)
(7) = Liebrecht, CeZ. = tomo II, pAg. 183 (aflo 1905)
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2%) Objeto del Trabajo

El objeto de nuestro trnbajo fué pués el de cone
pleter las series mediante la preparacidn de los coapuestos no
preparados, (trabajo que emprendimos no obst~nte las frases pe
simistas leidas en (7) segun las cuales no era posible la pre-
paracién de los compuestos yodopldrivalentes del orto y meta
yodoenisol) y el estudio de alzunas propiedsdes posibles, como
la formaocién de amalgamaes de yodonio al estilo de las ya obte=

nides de amonio y fosfonio.

_3) detodos a enplear.

Tratamos de llezar a los compuestos en cuestiin

por los siguientes métodos:

1° - Yodogg. a) Por aceion de lej{» de OH Na sobre los yodoclg
ruros (8)
b) Por accidén del agua sobre la solucidén en piridi

na de los y>docloruros (9)

2? - Yodilo. a) Por destilacidon de los compuestos yodoso con
vapor de agua en prosoncia;
(&) de aire (10)
( ap) de oxigeno (11)

(8) = Willgerodt = J. prak ch., tomo 49, pAg. 474-75 (1894)
(9) = Ortoleva. 3iornale della Societa di Scienze Naturzle ed
Economiche « vol. AXIII 1.

&1’5 - #illgerodt - er. tomo 26, pag. 394 (1892)
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b) Por directa oxidacién de los jodocloruros
0 yodoso derivados:
( by) por Clo H (12)
E bs) por Clo Na (13)
¢) Por directa oxidacion del derivado yodado:
( Cy) con ozomo (14)
2 Co) con Acido Persulfirico (16)

3 - Yodonio. a) Por aceion del hidrato de Plata sobre una

mezcla molecular de yodoso y yodilo deriva-
dos. (16) )

b) Por aceion del; yoduro de potesio sobre el yo=-
doso derivado. (17)

(12)
)

(13)
(14)
(15)
(16)
(17)

#1llgerodt - Ber. 629, p’g. 1668 (1896)

Harries - DBer, tomo 36, pag. 2996 (1903)
Jamberger-Hill - ier, tomo 33, pig. 358 (1900)
Victor deyer Hartm-nn - der, tomo 27, piag. 602 (1897)
Willgerodt - er. tomo 29, page 2008 (1899)
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PARTE BXPERIMYMENTAL

1° « @ TiRIA PRIVA =
Para la obtencidn de la materia prima necesaria

0 ses de los tres yodoanisoles, ( O= d. y P.) siguidronse
los eiguientes esquemas de preparacidn:

" " e B
Orto yodoanisol: - M1 Y2V
I _s — — -
oWy o
(LW 1
_

Me ta yodoanisol:

Para yodoanisol:

W w o oy
W M- No,



Serie del Orto yodoanisol

ortonitrofenogl., a) Segin Gattermann (18).

Agregando en un nmatraz 50 grs. de fenol a una
mezcla de P00 cc. de agua, 80 de nitrato de sodio y 100 de aci-
do sulfiirico concentrado menteniendo la mezcla a 20-26 y desti-
l~ndo luego el o- nitrofinol con vapor de agua para separarlo
de p nitrofenol, formedo simulténeamente.R'© obtenido: 25 gre.

P. F1 4%

b) = Segun Dupont y Freundler (19)

Por accion de 150 grs. de NOp H ( D.1.34) y 450
grs. de Hy S 04 en frio sobre 80 zrs. de fenol agitando enérgi-
caménta. Se arrastra lusgo el o-nitro fenol con vapor de agua.
RY obtenido: 60 grs. P. F: 45°

Comparados embos métodos adoptemos este ultimo

por ser de mejores rendimientos.

ortonitrofenolato., Segzun ¥eyl (20)
Hacliendo reaccionar el ortonitrofenol con hidro-
xido de sodio, utilizando un pequefi{simo exceso de o-nitrofenol.
Se seco luego el o-nitrofenolato a 150° en bafio

de aceite hasta obtenerlo reducido a polvo finisimo

ortonitroanisol. - A) Segun Muhlhruser (21)

Disolviendo en un doble volumen de acido acéticos

Gattermann. Précticas; p’g. 243 - 1927

( -

(19) - Dupont y Freundler - bractices; paz. 251, - 1898.
(20) - -eyl Cornubert; pag. 565 ¥ bibliograf{a al pié.
(21) - Muhlhruser - Ann; tomo 207, pag. 238,



139 grs. de ortonitrofenol

67 grsee ¢e UH K

142 grs. de yoduro de metilo
y calentando 6 hs. con refrigerante de reflujo bajo una presidn
de 20C milfmetros de mercurio.

Luego de enfriada la mezcla se agregd agua y ex=-
trajo con éter. Se secd la solucibén etérea con Cl, Ca y se ob-
tuvo el nitroanisol luego de expulsado el éter por destilacidn.

Pe de ebulls Determinado segin indicaciones de
Kamm (22):

808 a 760 mm

Fendimiento 110 grs.

NOTA = Le destilacidén a presidén fué hecha en un aparato &
reflujo al que se adapté en la parte superior del re-
frigerante el dispositivo ilustrado mas abajo, gque per=-
mite someter la destilscidén & una presidn determinada

de mercurio sin peligro de retrocesos.

(22) « Cliver Kumm - Anélisis orgénico cualitativo. Madrid,
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ortonitroanisgl. B) Segun Ullmann (23), 30 gramos de N,
fenolato de sodfo colocados en un baldn y secados a 105°, y
cuando estan ayn clientes ee agregan 10 cc. de tolueno y 24 ce
de sulfato de metilo recién destilado.

Revolviendo de tiempo en tisampo se ealienta du-
rante una hora en balo de aceite a 110 « 127 hesta desapari=-
c¢ion del color asmarillento.

Se diluye luezo con agua y se extras el o-nitro-
anisol con éter.

Rendimiento 93 %

P. @be 277 a 750 mm. (segun Kamm) (22)

P, eb. 15C=151 a 2GC ma. (Destilacidn.)

NOTA = Obsgervamnos quu €l O nitroanisol expuesto a la luz en
frasco blanco se colorea enseguida pero en fragco co-
lor c¢aramelo se ha conservado 2 afios s8in variacion nin-

guna de color,

Q0 = anisidins,
Obtenida por reduccidin del O nitroanisol, segun
a) - fuhlhsuser (24)
Por la proporeional agregacién de O-nitronnisol a una mezcla

calentada de Sn y HC1l, eliminacion del Sn por H, S y extraceidn
con étar Re 72 %

b) = Vermeulen (°5)

kEn 15,3 de O-nitronnisol tratado por 7 cc. de

(23) - Ullmann. Anne 327-8, phage. 15, (1903)
(24) - ‘uhlhauser - Ann. tomo 207, pr3. 238,
(25) = Verme¢ulen = Rec., tomo 25, page. 20
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Hel (D. 1,19) y 32 cc. de HyO se introducen 39 grs. de Sn pul-
verizado. Cusndo éste se ha disuelto por completo se agrega
OH Na hasta reaccion alecalina, se destila al vapor y se extrae
1a O anisidina con dter.

Se recibid una O anisidine de la casa Schering

cuyas propiedades f{sicas coincidieron con la preparada
De Eb'?GO - 218 & 2200

£1 segundo método did un rendimiento mayor 80 %

un producto de mayor pureza.

Qs Yodoanisols
Preparado segun Jrnnasch ¢ Hinterskirch (26),
36 grs, de O-anisidina ge disueliven en 150 de HCl y 450 grs. de
agua. snfriando poco a poco se diazota del modo conocido eon
una solucidn al 20 § de NO, Na. La eolucion del diazdico ee
mezcle poco a poco con 75 gre., de I K en 150 de ajua y se deja
la mezcla enfriada varias horas.
Lueo se caliente a reflujo y se destila el O-
yodoanisol con vapor de agun.
Pe @Dengy, 237" = 238 (segun Kamm)
Pe €bsyo 106 Destilacion

NO6TA = Se tratd de modificar el rendiniento (que fué de 8J%)
con el agregado de polvo de cobre precipitado y bronce

de cobre segun Organic Syntheses (27) sin resultado.

(26) = Jannasch Hinterskirch y Naphtali - jer, tomo 31, Pag.1710
(27) = Organic Synteheses Coll, voll. I, page. 128
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O=Yodocloruro de nnisol.

Cbtenido segin indicaciones de Ingold (28) tra-
bajando & 5%

Disolvimos en un tubo largo y estrecho 2 grs. de
Oe-Yodoanisol en 8 volimenes de Clg CH, hicimos pasar cloro hag
ta saturacién y obtuvimos el yodocloruro (de 1.5 a 2 gramos)
con punto ce fusidén 62,5 - 63?2 y con un porcentaje de cloro ac-
tivo 23,2 2, siendo el tedrico 23,3 %,

En verias operaciones conseguimos conservar el
yodocloruro al aire libre hesta 2 dfas sin alteracién de sus
propiedades ff{sicas y cuimicas. Tespués de ese plazo, se des-
conpuso siempre con formacién de un aceite rojizo donde caractg
rizamos el coupuesto e i’e F. 482 citado por Ingold (27).
Titulacién. La técnice sezuicda fué la indicada por ¥illerodt
(29)e A Q)1 grs. de dicloro tratado en un Erlenmeyer hasta Gi-
solucién por unos cce de Clz Ch ee agregan 1lU cce de 1k al 10 %
Yy 2 cce de llcl 81 60 2 y se titula del mode corriente con Tio-
sulfato y alaidén,

Valor Yiosulfato por gramo de sustancia:

Tebérico: 6% rréctico 6545 = 64y5e
el ¥ Tebérico 232 Cl1l % hallado 23,1 = 23,6.

(28) = Ingold = Je SO0C. PAge 1245 « afio 1927.
(29) - villgerodt « Urge verbe me mehr. Iod., pag 22.
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ferde de) deta Yodoanisol,

Kitrobenceng al P. de ibullieci’n constante 208:,

e Dinitrobencene « Sbtenido segun Gatteramnnn
(30), h=eiendo reaccionar 10 grs. de nitrobenc-ne sobrs una 8o~
lucidn de 26 grs. de acido sulfirico y 15 grs. de acido nitrico
fumante, celentrndo el todo y separsndo el Jinitroderivado que
se 50lidifica al arrojar la masa sobre agua fria.

rRY 10 gre. P. F. 909

He Nitroanilina.

Sezun un métode proporeionado por el Dr. Re Cale
deron (31).

Por reduceidén parcial del 4. Dinitrobencene empleando
como reductor una solucion de polisulfuros obtenida disolviendo
20 grese. de azufre en 75 gre. de SNa; (9 Ho O) y 325 cme de agua.
La tal solucidén llevada a ebullicion se egrega poco a poco a
60 grs. de . Cinitrobencene suspendidos sn agua hirviente.

Se contimun luego la ebullicién, se enfria hasta
que la me nitroaniline cristalice. Se deja un dia y al sizuiep
te 8¢ separa la ¥, N, anilina por solubilizecion en agua hir-

* viente.
Se tratd de modificar el método utilizondo solue

ciones de polisulfuroe obtenidas ee~-un dHellor (32) disolviendo
S oristalizedo en las cantidades teoricas de hidrdxido de so-

dio, pero los resultados fueron inferiores en rendimiento al

(30) « Gntterman = Brrct.icas, prge 17¢, aflo 1927,

(31) « R Calderon = Tésis. Aun no pudlicada.

(32) = dellor - Inorganic snd Theoretical chemistry, tomo II,
pA:s. 629 » 8iz.
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método que emplea solucién de S Nap 9 H0 como disolvente para
el azufre
P.fe de la {e Ne pnilinas 116" coincidente con

una feNe snilina recibida de la casa Kodak.

Mg Nitrofenol.

Preparado: a) segzun Hollemann ¥ilhelmy, (33)
por la diazotacion répida del sulfato de anilina (150 grs. de
de Ne aniline disuelta en 150 cc. de Hp SO4 y 1250 de Hy0), me-
diante 1la reaccion con 75 grs. de Koy, Ka en solucion concentra=-
da, y el subsizuienta calentrmiento con agua acidulada. ( En
total 4 1ts. de HpO y 250 de Hp SO4.)

El 4. N. fenol se obtiene lusgo por extraccidn
con etar.

P. Fo 97 ( destilacidn cuidadosa por los peli-
gros de explosion), Rend. 78,5 %.

b) sezun Crganic Cyntheses (34).

En un vagso de pp. de 4 1lts. se colocan 210 grs.
de {e N, sniline finamente dividiido, y se trata por una solu-
cién fria de 450 cce de Heo. 330 de Ho SO4 concentrado y 800
grs. de hielo y se diazota rspidaments con una solucidn de 108
grs. de NO, Na en 25 de H»o.

Luezo se egrega la solucidn siguiendo los mimue
ciosos detalles indicados en el método, a otra de 1 1lt. de
H, SO, en 75C de agua, y por f{n se decanta el ¥, N. fenol y

8e lo destila luego de lavedo y comprimido en un buchner.

(33) = Hollemann Wilhelmy - Rec. tomo 21, pAz. 435.
(34) = Urganic Syntheses - Coll. vol. I, page 376



Pe Ebjo 160 « 6§ P, Fo 95-98
Este Ultimo método descrito con lujo de deta-
lles en el 1libro de referencia nos produjo un rendimiento exce-

lente ? 84 %.

de Nitrofenolato de Todio.
No hay diferencias sustanciales con la prepara-

eion del o-nitrofenolato de sodio. (20)

Obtenido por metilacidén del O nitrofenolato si-
guiendo a Vermeulen (36)

7 gre. de metanitrofenol en solucion en 28 cc.
de OH Na 2,6 N son agitados con 1D cc. de sulfato de metilo
vigorosamente.

Luego de algunos minutos se deposita el H. nitrq_
anisol el que se extrae por éter.

Rto. & «rs. Pe Fo 389

e Anisjding -

Preparada segun Blenksma (36), por accion de una
solucidn de azufre en sulfuro de sodio (S Nes 9 H o) en alco-
hol de 96.

Se hacen hervir 12 grs. dé sulfuro de godio crig
trlizado y 1.6 de azufre en 300 cc. de Alcohol et{iico de 96 %

quedando una solucidn concentrada de sulfuro de sodio en el fop

(20) « Wgyl Cormubert y bibliogr=fia - Fritzche Ann, tomo 110,
pazr. 150 (1859) .

(35) - Vermeulen. Rec., tomo 26, pag. 15

(36) - Slanksma. Rece., tomo 78, pag. 107.
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do del baldn.
Se agregaron en este caso 10 grs. de M. nitroa-
nisol y se hace hervir por 6 horas con refrigerante de reflujo.
Se 8limina luego el alcohol y luego la anisidina
por arrastre con vapor de agua. Se la purifica por transformae
cidn en clorhidrato y nueva precipitacidn.
Pe Ebengy 240°  (22)
Rto. 68 3

e Yodoanisol.
Preparado segun Votocdk Matédjka, (37) 25,8 grs.
de i, enisidina disueltos en 63,5 grs. de Hel concentrado y
200 de H,0 fueron diazotados con 14,81 grs. de Nop Ka.
La solucion del dfazoico se agregd a una calien-
te (a 50%) de I K (52,4 grs.) en 100 de H,0.
Luego destilése al vapor de agua
71 % de Rendimiento
P. Eb. 244 ~« 45 (Kamm )
110-111

760
P. J‘.tn 11

Se tratd infructuossmente de mejorar el rendi-

miento medisnte el uso de polvo de Cu (26)

M, Diclorqyod .

Se prepard segun las indicaciones generales para
tales compuestos disolviendo el 4. yodoanizol en Cl, CE (8 vo-
lumenes) Yy haciendo pasar cloro hasta gaturacion.

Precipitd un compuesto cristnlino amarillo

(37) = Votocek ¥atéjka - Ber. 46 - 1768
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Vel.Tiosulf.

M. yodoanisol ) -5 A P, Po+ ©K/10 x gr.
2 grs. 1,88 gr. 94¢ 65,5 ec.

2 1,30 " 95° 65,6 "

2 1,80 " 94,5 63,4 "

6 " 4,55 " 94,5 63,3' "

5 " 4,80 " 95 63,6 "

Serie del P, Y

o
1
=

|

Para nitrofenol:
Obtenido sexun Dupont y Freundler (38).

Para obtener el p. nitrofenol se trata por le-
J{a de OH Na el residuo de la destilacidon del O-nitrofemol, y
se deja cristnlizar.

El Pe nitrofenoclato se separa y si es necesario
se trata por carbén animal.

Se descompone en caliente por HCl.

51 P. nitrofenol cristaliza por prismas blancos

clinorrombicos fusibles a 115, bastante solubles en alcohol y
agua

(38) - Dupont y Freundler - Practicas, pag. 252 - 1898.
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Obtenido segun Ullmann (39), 14 grse. de P.N.Fe=
nol. 38 cc. de lej{a alcalina y 10 cc. de dimetilsulfato, die-
ron 11,2 grs. de P.N.rnisol de 64° de p. de fusidm.

Para /nisjidina.

Obtenida segun Blrmksme (40).

Sizuiendo en un todo las indicrciones indicadas
para la m. anisidina.

Rendimiento algo superior 80 %.
242 (22)

Pe 2D

760

P Yod is0]).
Obtenido segun Jannasch o‘ Hinterskirch (26)
Po Fo 62 = 53 P. destypg 937
P destn 112

Pe Dicloroyod -
Obtenido segun las indicaciones generales para
teles derivados, saturando de clore seao, una solucidn de 1 vo-

limen de P~yodoanisol en 10 volimenes de cloroformo a =§°.

(39) - Ullmann. Anne 327-8, pég. 15 (1903)
(40) - Blanksema. Rec., tomo 28, pége 107.
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Obtenido: un pp. blanco amarillento, que cambia
de color a 63 « 65 y funde a 25 ;3 tiene un porcentaje de Cl
activo de 23,3 (un valor de trosulfato N/10 x gramo, de 83,9
siendo el tedrico 84 cc. x gr.)

Prodicto de descomposicidn.

Calentado el p. yodocloruro en vaso abierto en
baflo de aceite, elev.:ndo la temperatura aproximadaments 10° por
hora, al llegar a 63 « 65° se notd una abundente evolucion de
Hel y quedd en el vaso ds pp. un compuesto blanco de P. F. 83
que por el analisis luego de varias cristalizeciones en cloroe
formo demostro tener la formula Cp HgOCly y ser el cuerpo esty
diado (5) por Buchan ide. Combie y Brazier en (41), o sea: el
2 cloro 4 yodoanisol.

Pe Yod 801,

Fué obtenido segun indicaciones de Liebrecht(7)
por oxidacion del yodoclorurs con hipoclorito de sodio.

Valor del Tiosulfato 78 cc. por gramo.

Pe Fo con explosions 204°
P. Yodilo anisol.

Obtenido tambien siguiendo indicaciones de Lie-
brecht (7) por oxidacidn del yodoso, con écido hipocloroso.

Valor del Tiosulfato: 177 cc. por gramo.

P. F. con explosion: 220°

(41) « S. Chem. Joc. (afio 1931) pag. 1103
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29) TRABAJO ORIGINAL

Serie del O-yodoanisol.

Tentativas de obtencidn del orto yodosoanisol

#

a) = Por amccion de una legzie elcaline sobre el yodocloruro (8)

sezun la reaccidn:

€l OH Na O H
Ar = I 4 zAr -1 ¢+ 2 C1 Na
~c1 OH Na OH
OH
Ar « I Ar IS O ¢ H0
OH

A 2 gramos de Dicloroyoduro fueron acregados § cce

H107L de ﬁéo destilada y cantidndes variables de O H KNa en 5 cc. de

HoO por gotas. e dejo la mezcla 24 horas., luego se lavo has-

ta desaparicidn de la reaccion alcalina, se seco ¥ lavd con clg

roformo.
¥ « Dicloro OHNa <bt, P. F. V.Tiosulf,
. hrllade

2 grs. 0,26 1,78 gr. 265 55,2 cce i

2 0,6 1,50 " 248 62,6 * ( Valor

2 - 1 1,76 " 255 52,7 * ( Trosulfato
] - 1 1’80 " 260 60’0 n g‘l‘eorico x Er‘
2 " 2 170" 258 63,7 " ¢ 80 ee.

2 " 2 1,9 261 52,8 " - (

NOTA = En una de las operaciones al egregar agua se produjo una
grrn evolucidn de HCl y de calor y el todo se transfor-
m0 en una masa aceitosa donde se caractarizd el ortoyo=-

doanieol y el producto citado por Ingold de P.F. 48.
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b) « Por accion del egua 8oLIe una solucidn del yodocloruro en

piridina (9)

BEn tres experiencias se tomaron 2 grs. de diclo-

royoduro se disolvieron en 3 cc. de piridina y se agregaron

25 cc. de agua, gota a gote.

Se nota un enturbamiento, fugaz en el punto de

caida de 1la gotn, enturbamiento que desaparece inmediatamente.

Por Ultimo 8e nota un enturbamiento permanents y se recupera

casi cuantitativemente el O yodosnisol (1,85 = 1,90 grs.)

bBvaporeda a baja temperatura la mezcla agua pi-

ridina, se recuperan 0,05 = 0,068 grs. de ortoyodoanisol.

El ortoyodoanisol fué caracterizado por la fore

macidn del dicloroyoduro en la solucion clcroférmica y por la

obtencidn O= dianisol de pF: 154! por tratamiento con Cu en

polvo, segun indicaciones de Ullmann. (47), haciendo reaccio-

nar a 210° « 260° el residuo obtenido por evaporacion al cloro-

formo, con la misma cantidad de Cu en polvo, extreyendo luego

el 0 O dianisol con Bencene.«rs 153,56.

Tentativas de obtencion de O yodiloenisol.

a) = Por accion del hipoclorito de sodio sobre el Jicloroyoduro (13

2 grs. de Dicloroyoduro tratados por una solucion obe

tenida saturando con la cantidad de cloro tedrico segun la ecua=’

cion 2 OH Na ¢ Clp =

Cl Na ¢ C10 Na ¢ HoO, 2 gramos de OH Na di-

sueltos en 15 cc. de agua.

(42) - Ullmann -

L
e

tomo 337, pag. 67.
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Dicloro Obt. Pe Fo Val. Tiosulf.
X gramo.
}(
2 grs. 1l gr. 265 62,56 cc.
( Valor Tiosulfato
2 " 1,6 " 265 58,7 " (  Tedrico
( x gramo 150 ce.
2 " 1,4 " 2600 - (

D) - Por accidn del acido hipocloroso sobre el yodocloruro (12)

2 gra. de dicloroyoduro tratados por una solu-

cidn de acido hipoclorosoc (obtenido satur=ndo de cloro otra de

4 gra. de CO3 H Na en agua sezun la ecuacidns

’ COgz H Na ¢ Cly=Coz ¢ C1 Na ¢ C10 H

Dicloro Obt. P. Fe Val. Tiosulf,
— szgzgms____(
( Valor Tiosulfat
2 grs. 0,8 grs. 2609 62,6 ece  ( ,
( Teorico
2 0,9 "  288¢ 63,0 " g
2 0,6 " 2670 60,0 ( x gramo: 150 oc

En los cuerpos anteriores se noto que por esta-

cionamiento de dias, se tornadban &in excepcién en masags pasto-

8as humedecidas por O yodoanisol, disminuyendo la cifra de Tio-

sulfato.

Le purificacién fué imposible, as{ como 1= sepa=~

racion en 2 o mas especies quimicas, pues:

En agua fria son insolubles, en medio neutro,al-

calino, y se descomponen en medio acido.

En agua caliente, se descomponen dando en parts

O yodoanisol y

disminmmyendo la cifra de Tiosulfato.

Son insolubles en alcohol et{lico (absoluto y de
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96° ) dter, cloroformo, acetona, bencene, nitrobencene, toluene,

anisol o=-nitroanisol y o-yodoenisol.

¢) = La destilacion al vapor de azua, de los compusstos ante-
riores produce descomposicidn parcial y productos en los que no

e8 posible determinacion de T. activo.

d) - Oxidacion directa del O yodoanisol: 1* con acido Persule
firico (15).

2 grec. de o yodosnisol ayitados enérgicamente en
el seno de una solucidn de acido pereulfﬁrico, obtenido median-
te la mezcla de 10 grs. de acido sulfurico y de Persulfato de K
Y 15 cc. de agua helada fuaron recogidos luego casi cuantitati-
vamente (1,9 grs.) en 10 experiencias en que se varid el orden
de agregad§ de los reactivos y el tiempo de contacto entre ello:
(de 2 a 30 horas).

2% con ozono (14)

2 grs. de orte yodoanisol 1 cc. de ague, se
trataron en 8 experiencias con oxigeno ozonizado en un aparato
compuesto por un tubo ozonizador y un burbujeador.

Se usaron deede 20 a 200 1lts. de oxlgeno en du~
raciones hasta 200 horas, recogiendo el yodoanisol sin varia-
cion de peso.

En los compuestos obtenidos por oxidacion del
Yodocloruro y en sus aguas madres, se ha demostrado la presen-
cia del hidrato de O dianisol yoddnio, pues agitados aquellos
larzo tiempo con agus debilmente alcalina con hidrato de plata
o de sodio, en el filtrado por agregado de yoduro de potasio se
obtuvo un ppe. rojo acompafiado de orto yodoanisol.

Por el analisis el tal precipitado demostrd ser

uns
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Peryoduro del orto anisol yoddonio algo impuro, pues

0,14 grs. dieron por Carius 0,179 de I Ag.quo
equivale a 0,096 de I o sea a 88,57 % de yodo

c22,8% H 1,58 3 Hallados

P. de Fusion: 135 - 136.
Pera el Peryoduro de orto dianieol yodonios
I «=70,36% €23,2% H 1,95%

El poreent~rje de yodo obtenido aunque bajo qui-
ta toda posibilidad de cue se tr~te de otro esmpuesto pues un
per yoduro con I2 dar{a un porcentaje de L del 66,5 %.

Trautado largo tiempo bajo agitncién por OH Y-, se
disuelve y por filtracion se obtiene un 1{~uido que tratado por
SH2 produce un ppe. negro
Crog " " " amarillo

poco I K » " * blanco, y por lo tante
puede asegurarge la presencia en 51, de hidrato de diortoanisol
yodonio:

El pp blanco obtenido al tratar la solucidn por
I K ten{a un P de fusidn 164° con descomposicion y medido su
porcentaje de iodo, por Carius aa.sa,é % de iodo.

Con el tiempo smarillea un poco.

Para el yoduro de di orto anisol yodonio corres-
pondia un porcentaje de yodo de:

64,2 %



La preparacion de la base yodonio mo pudo intene
terse por via diracta por no heber sido posible la preparacidn
a2l estado purc del yodoso ni del yodilo derivado.

Conclusion parcial.
En la gerie del o yodoanisol solo h=n podido ob=
tenerse, por via indirecta el yoduro de yodonio correspondien~

te y el peryoduro de la misma base.

cérie del M. Yodocloryro_
Tentativas de preparacién del M. yodoso derivado

Por accién de lejias alcalinas sobre el dicloro-

yoduro (8).

1,5 gra. de dicloroyoduro tratados por 6 grs. de HoO y 1 zr. de
hidroxido de sodio diguelto en 5 de H,0 enfriado y agitande du-
rente 4 hs.

El producto result~nte, lrvado repetidas veces
con agua y Clg CH se precenta como un polvo blanco, amorfo, gra

nuloso con 1ligero olor a i.l.anisol.
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Dicl. Obt. Val.Tiosulf. 1% P. Fe.
Hall. Teor. Hall. Teor.

1,5 0,81 78,6 48,9 250
2,5 1,9 79,0 80 50,1
4,9 4,7 79,5 49,7 251

Con el tiempo se descompone cuantitativamente en

¥eI.tnisnl, cuya presencia se pone de manifiesto por que en el

cloroformo de lavaje puede precipitarse el 4. yodocloruro de
anisol de P. F. 94¢

Tentativas de obtancion del ¥. yodilo

1I* = Oxidacidn del yodoso eon Acido hipocloroso.

3°

En 4 ens~yos 3 grs. de yodoso tratados por una solucidn
de fcidr hipocloroso obtenido saturando de cloro una solue
cion de 8 grs. de CO5 HNa en H,O.

Recojo casi cuantitativaments el d.Il.anisol.

Oxidaeion del yodocloruro con hipoclorito de sodio.
kn 4 ensayos 3 grs. de diecloroyoduro tratados por una soe
lucion saturada de hipoclorito de sodio.

Recojo cuantitativaments el ¥.Il.anisol.

Destilacion del yodoso con vapor de aguae

Se obtiene cuantitativamente el Ad.leanisole
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Tentativa de obtencion dsl yodosn derivado,

En 5 ensayos: 2 grs. de yodoso ¢ cantidades va-
riables de I K disuelto en B20. Se recupera siempre cuantita-
tivamenta el {.I.®nisol.

Sn todos estos casos el M.I.Anisol se puso de
manifiesto por la formacidn del ¥.Dicloroyoduro de anisol de

Pe Fo 94%,

~Conclusiones parcisles.

En lo que reapecta a la gerie del M. Yodoanisol
80lo pudo obtenerse @l yodoso dsrivado.

Es may posible, que se forme el yodilo derivado,
el cual, muy inestable, genera cuantitativanents M.I.Anisol.
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Cer el P, Yodo ani

Peryoduro de pe. dianisol yodonio.

Obtenido segun la reszccions

To Jo,

o oOCH
+ AQOH “ ®

t —

00“3 °q4'3 (I)H

precipitando luezo el peryoduro con exceso de ioduro de pota-

sio,
P. F. 145
I 3 Tedrico 70,36 Hellado 69 %
C: Tedrico 8  £3,2 Iallado 22,7 %
H. Teoricos ¥ 1,95 Hallado 1,67 %

diferencias que pueden ser atribuidas a unn retencidn de agua
por la sustancia aun despues de un secado sobre Clo Ca.

Tratado largo tiempo con asgitacidn por OH Ag y
filtrado produce, en medio ligerisimamente alcrlino, con I K en
p.> blanco de P. F. 180°
que demostro ser el Yoduro al p. dianisol yodonios

I % Tedrico 54,2 % Hallados 53,8 %

Conclusidn parcials

En 1a série del p. yodoanisol, fueron pre-
parados: el yoduro y el peryoduro de yodonio respectivo por el
mé todo directo.
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Tentativas de obtencion de

a1ee. de Yodon

Dadas las geme}anzas existontas entre las sales
de amonio y fosfunio, y las de yodonio se pensd fuera posible
la obtencion de analgamas de yodonio as{ como se han obtenido
los de mnonio y laas de fosfonio (45) (46).
uétodos a emplear:

1° - Reaccidén entre una solucion concentrada de hi-
drato de yodonio y amalgama de sodio en un aparatito ad-=hoc,
(Fiz.2) de acuerdo can la técnica empleada pora las amal gzmas
de amonio. (47)

2? - Pasaje de una corriente por una solucidn del noy
brado hidroto, utilirando come eatndo una superficie de Hg on

el aparato indicado en la (Fiz.2) (4R)
La reaccidn posible de formacion de la amalgama

Na
+[“9 —~ Q + NaOH
I I
|
Hg

seria:

OH

La smalgama luego, por descomposicion en medio
acuoso deberia generar nuevamente el hidrato de yodonio revela-

ble por su reaceion con I K.

(45) = uellor. Inorg~nic and Theoretical Chemisty, vol.IV. pA-
gina 105§ y R

(46) = Ide. voluzen VIII, pag. 822,

(47) = Vitoria. Practicas; paz. 678.

(48) Id. i4. " 653



Las reaceidn electroquinica seria:

Q0 — 0.0 H

¥y la formacidn de la analgana revelable en la misma forma.

Trabajo realizado:
1 « A& partir de una solucion de hidrato de difenil
yodonio =21 § % |
10 cc. da la t-1 solucion tratadoz por una analgema de sodio
al 1 % aproximadsmente, se dejaron reaccicnar durante } horaj
se decents la amalgama, se traté por H20 destilada y no se no-
10 enturbiamiento, ni{ ain luego de agregado el I K.
2° « 20 ce. de solucidn sl 10 ¥ de hidrato de difeno}
yodonio se electrolisaron en el aparato indicrdo, sin observar-
se luezo de 8 ensayos ningum"iindicio que pomaitiera suponer la
formacidn de amalgema alguna.
Ce trabajo a temperatura noraal, y at 0,66, =
Ce repitieron las experienciss con los hidratos

de orto y para dianisol yodonia' con el mismo resultado negativo.

-l
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Descomposicidn electrolitica de los hidratos
~gde diari] yodonio.

Habiendo observado que al paso de la corriente
el mercurio del aparato (Fig.?) se recubr{a de una pelicula
blrnca, se formrba en su superficie una sustancia que iba acu-
mulandose en ella, y que, en el caso del hidrato de defenilyo-
donio se notaba marcado olor a yodobenceno, tratamos de déter-
minar la naturaleza de los productos all{ formados, partiendo
de la hipdtesis de que podfa haber una descomposicidén del ca-
tion, diaril yodonio, segun la ecuacion

100000

Se efectud entonces una electrolisis en el apa-

rato indiczdo (Fig.2) utilizando como fuente de energia eléc-
trica, 4 pilas secas en serie.

Durrnte la operacidn se agitd el mercurio inin-
terrumpidsmente.

Al fin de ella se separd el producto formado so-
bre el mercurio, que se presantaba como un pp. blanco de con-
sistencia pastosa con mmarcado olor a yodobencens. Por destilae
c¢ion sl vapor de agua se separd bencene y difenilo.

El método aplicado al di-orto snisol yodonio
permitid determinar que su hidrato se descoapone sezun la ecua=

ciodn:
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Se electrolizé una solucidn al 10 % del yodonio,
se trato por bencene y luego de eliminado el bencene, se sepa-
ro el yodoanisol, de O-0 dianiasol formado, por tratamiento por
eter, en el cual el 2° es casi insoluble.

Como comprobaci;én se preparc el O=0 dianisol se=
gun Ullmann (49), haciendo actuar sobre el yododerivado del anj

sol, polvo de cobre:

1 o
Oy 33 ¢
2 + Cu Culy +
Pe Fo 154 Pe Fe de la mezcla 153

El hidrato de p. dianisol yodonio se comportd
semejrmtenente produciendo pp. dianisol y p. yodo anisol.

> o1 I ‘5’: : s,
I | 0CH3

Extraido el producto de descomposicion con ban-

z0l, se separd el p. yodoanisol, del p-p=-dimnisol, con éter.

(49) - Ullmann. Ann., tomo 332, paz. 67.



Preparado el pp. dianisol segun Ullmann (44)
coincidid en su p. de f. con el obtanido por la antaerior dese
composicion.

Po Fo 172 = 173  Re Fo de la mezcla 181,56

Como conclusion podemos decir que en los casos

estudiades los hidratos de yodonio se descomponen por electroli-

sis segin la ecuacién
AP @« I « AT —> Ar 1 ¢ Ar -« Ar

Lo que puede ser previsto y explicado tedricamep
te de acuerdo con la teorf{a electronica de la valencia si edmi-
timos, como la mas légica la férmula electrovalente para las
sales de yodonio.

Al llegar el cation yodonio al éatodo, pierde su
cargs por ganancia de 2 electrones, que, no pudiendo ser scep-
tados por su misma estructura producen su ruptura formando el
yodorilo y el diaril derivado.

=n el anodo la descarga se produce por ganancia

del mismo niumero de elactrones.
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SO

v X
O 10 +2ﬂec’rrone5
0 X'
X i La‘ob O
1

_—-—,

[:Q_; H] 2 ‘:O,H —2lectrones H;'ci’.'H +:0:

[0 +70 =100

La descomposicidn del cation por electrolicis
indica su pocn estabilidad, lo que esté de acuerdo con la for-

macidn del yodobencene por fusion del yoduro de defenil yodo-

nioe. (50)
5 S IR Y N O + O
i 1

L]

i

(50) « eyer Harmtmn. Ber., tomo 27, paz. 607
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CONCLUZION=ZS GuNuRILES

- L o - ap e -

1" = Se han preparado las sizuientes nuevas especies qulmicasz

(0 one

| /1IN
I OCHy I11
PF 15u° PF 135-6°
Io
Cllp OCH
B 250°[Fep] 30 O >
'* 1
4N
111
PF I4s°

2° - En las condiciones experimentales ensayadas, ha sido impo-
sible el completar 1la qerie da los derivados iodoplurivalen
tes del anisol, pudiéndose est-blecer una relacidén de estp
bilided para los yodoso derivados
para > orto \ meta: pues si bien el me-
ta ha séido posible prepararlo y alslarlo al estado de pu-
reza, frente a los reactivos se muestra mas instable que

el orto del cual pudo obtenerse la base yodonioe.

3* = Con respecto a los productos de descomposicion se obtuvie-
ron los indicados por Ingold y Brazier, etc, en el caso

el orto y para yodo decloruros;




4" - Se ha encontrado que bajo nuestras condiciones de experi-
mentacion (soluciones acuosas y temperaturas desde 0, °C)
no se obtiene indicio alsuno de formaeidn de las emslganas
de yodonio, por lo cusl deberemos suponer que ocurre en eg
te caso lo que en el de los de fosfonio, que apenas forma=-

dos se descomponen, aun a - 20° C.

§° « Ze ha encontrado en 3 easos, que la descomposicién por
electrolisis de loe derivados: hidrato de diaril yodonio
se produce segun la ecuacidn

2Ar] «Ar. — 2Arl1 ¢4 Ar = Ar.

Buenos Aires, Noviembre de 1936,=-
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