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Los compuestos con yoáo piurivalente fueran prou

parados per primera vez por fillgerodt (1) cuando a1 hacer pa*

sar por una solución clorofórmica de todobenceno, cloro gaseoso

advirtió que precipitaba,criatalizado,un compuestoamarillo al

que llamó yodocloruro de fanilo, al que debió aaignarla la fürw

mula C6 35 I 612 y en el que el yodo actua comotrivalante.
Este yodocloruro puede considerarse y asi se lo

cita en el Beilatein (2) comoel producto resultante de santi“

tai? el exigeno de otro compuesto, también con yodo trivalenta,

el yadoaobencene (65 Hs I 0) por el equivalente de cloro.

A1primar trabajo de Willgerodt siguieron muchos

otros en primar lugar los del mismoinvestigader sobre homolow

gos del bencene, y sus compuestos polihaloganados y luego otros,

en los que estudióse el yodo plurivalente unido a diversos nn»

olaaa con los mas divnraoa austituyentes. '

Casi simultáneamente se prepararon y estudiaron

los yodoao (Ar a I a G) y yodilo (Ar - I : g)darivados obtenidos
por oxidación del yodo y yododicloro derivados, an los que al

yodc aparece comotri y pontavalenta y las bases yadonio

(Ar. - I-Ar) f o (Ar. -1—Ar) f *? de caractar metálico ¡can
tuado ya que sus reaccionan, tanto organolápticas comoquímicas,

(1) * Willgarodt, J.F. - Pr.'Ch¡ tomo 33, pág. 155 (1886)
(8) —-Beilatein, - tamov, pag. 213.



oe asemejan a las de Tulio y Plomo.

En 1914 fiillgarodt resumió cn un libro (3) todo

lo concerniente a loa compuestosyodoplurivalentcn.

Entro los compuestos allí citados, notamos que

1a serie del yodoanisol no está completa.
En efbcto se han caracterizado:

gn 1a serie del 0"to yodonnisolL
El yodocloruro preparado por Jannasch (4)

En la serie del Meta Iodoaniso ;

El yodocloruro preparado por Buchan Brazior y"

Mc Cambie (5)

234Lpserio del ggggldennisolz

El yodocloruro citado por Mascarolli (6)

E1 yodoso y yodilo, citados por Liebrocht (7)
Faltan entonces:

E a er e 0- o L

La preparacián y caracterización de loa yodoso, yodilo y yodo­
nio derivados.

gg Lg ¡cris gg; maig xgdg_ggigg;

La prcparación y caracterizacián de los yodoso, yodilo y yodo­
nio deriVados.

V r de d

La preparación del yodonio derivado.

(3) - Willgcrodt (Die Organischen verbindungen mit mehrvertigam
Iod. F. L-lnke- Stuttgart. - g1914)

(4) - Jnnnaach Hinterskirch. Ber. tomo 31, pag. 1710 (1898)
(5) - Buchan 3razier y lc Cambie - J. Chen. Soc. (1932)_
(6) - Mascarelli Atti. R. Acc. Lincei. (V) tomo 16 r,pagi­

na 183 (1967) ,
(7) - Liebrecht, C.Z. - tomo II, pag. 183 (año 1905)
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El obJeto de nuestro trabaJo fué pués el do como

pleter las ¡orion modiante 1a preparación de los compuestosno

preparados, (trabajo que emprendimosno obstante las frases pg

simistas leidas en (7) segun las cuales no era posible la pre­

.( 7Q paración de los compuestos yodoplorlvulentea del orto y mota
j yodoanisol) y el estudio de algunas propiedades poáibloa, como

1o formación de amalgamaade yodonio a1 estilo de las ya obte­

nidas de amonioy fosfonio.

5/ .33L!á32925.a_5221222;_

Tratamos de llegar a loa compuestos on cuestión

por los siguientes métodos:

1° - ngggg. a) Por accion de lojía de OHNa cobro los yodoelg

ruroo (8)

b) Por acción del agua sobre 1a solución en piridi

:j x no de los yodocloruros (9)

29 - 2d319, a) Por destilacián de los compuestos yodoao con

vapor de agua on presencia;

( al) de air. (lo)
( a2) de oxigeno (11)

(e) - Willgerodt - J. prnk ch., tomo 99, pág. 474-75 (1894)(9) o Ortoleva. Giornale della Societa di Scienze Naturale od
Economicho - vol. XXIII 1.

EÏÏ; - Willgorodt - Der. tomo 25, pág. 394 (1892)
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Por directa oxidación do los yodocloruroo

o yodoao derivados: I

( bl) por C10 H (12)

( bg) por C1o No (13)

Por directa oxidación del derivado yodados

( Cl) con ozono (14)

É C2) con ácido Porsulfürico (15)

Por acción del hidrato de Plata cobro una

nazcla molecular do yodoso y yodilo deriva­

dos. (16) _.

Por accion de1;yoduro do potasio sobra ol yo­
dooo dorivado. (17)

willgerodt - Ber. 629, pág. 1568 (1896)

Ber, tomo ae, pág. 2996 (1903)
Bamborgor-Hill - aer, tomo 33, pág. 393 (1900)
Victor Mayor Hartmann - Ber. gomo27, pag. 502 (1897)
willgerodt - ser. tomo29, pag. 2008 (1899)
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Para 1a obtención de 1a materia prima necesaria

o sea de los tres yodoanisolsa, ( o- 3.1.y P.) siguiéronss
/ {I los siguientes esquemasde preparación:

N W' ¡Mu “Ü
Orta yodoanisol: m m M»

I _‘ ——> __)-,

“a m
MH. I

_) I

M1, \_

_> ___> __> _)
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fl” I M» WD I

W Mi "b 905
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“H3 "3

[::] íÏÏ]
ha Í

Mets yodoanisolz

Para yodosniaol:



Serie del_grto Iodoanisol

Organitrgfeggl, a) Según Gattermann (18).

Agregando en un matraz 60 grs. de fonol a una

mezcla de ?00 cc. de agua, 80 de nitrato de sodio y 100 de áci­

do sulfúrico concentrado manteniendo ln mezcla a 20-25 y desti­

lnndo luego el o- nitrofanol con vapor de agua para oopararlo

de p nítrofenol, formado aimulténeamente.Rt° obtenido: 25 gra.
P. Ft 459

b) - Según Dupont.y Freundlor (19)

Por acción de 150 grs. de N02 H ( D.l.34) y 450

grs. de H2 S 04 en frio sobre 80 grs. de fenol agitando enérgi­
camente. Se arrastra luego el o-nitro fenol con Vapor de agua.

Htc obtenido: so gra. P. F: 459

Comparados ambos métodos adaptamos este último

por ser de mujeres rendimientos.

Ortonltrgfenglatg, Según Weyl (20)
Haciendoreaccionar el ortonitrofenol con hidro­

xido de sodio, utilizando un pequenisimo exceso de o-nitrofbno].

Se sacó luego el o-nitrofenolato a 150° on baño

de aceite hasta obtenerlo reducido a polvo finieimo

Ortogipganigo].L - A) Segun Huhlhnuser (21)

Disolviendo en un doble volúmen de ácido acéticon

Gattermann. Prácticaag'p¿g. 243 - 1927
Duponty Freundleg - Practicas; pág. 251, - 1898.
heyl Cornubert; pag. 565 g bibliografía al pié.
Muhlhpuser - Ann; tomo 207, pag. 238.AA

NN HOm VwV
.III



139gra. da.ortnnitrofbnol

57 gra. ¿a UHK

1h2 grs. de yoduro de metilo

y calentando 6 ha. con refrigaranta do reflujo baJo una presión
de SOCmilímetros de mercurio.

Luego da enfriada 1g mezcla ae agregó agua y ex­

trajo can éter. Se sacó la solución ¡tóroa con C12 Ca y se abr
tuvo el nitroanisol luego de expulsado el éter por destilación.

P. de obull. Saturninado oagún indicaciones de
Km (22):

280° a 760 mm

hundimiento 110 grs.

ggg¿_: La destilación a presión fué hacha en un aparato a

reflujo al que se adaptó en la parte superior G.1 ra»

frigerante el dispositivo ilustrado masabajo, que per­
mite cometer la dest133016n a una presión detarminada

de mercurio sin peligro de retrocesos.

(22) - aliver Kama- Análisis orgánico cualitativo. nadrid,ypág.
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fenolato de sodio colocados en un balon y eecedoe e 105°, y

B) Segun Ullmann (23), 30 gramos de N.

cuando están aún calientes ae agregan 10 cc. de tolueno y 24 cc
de sulfato de metilo recien destilada.

Revolviendo de tiempo en tiempo se calienta du­

rante una hora en baño de aceite e 110 o 123! hasta desapari­
ción del color amarillento.

Se diluye luego con agua y ee extrae el o-nitro­
enieol con éter.

Rendimiento 93 5

P. eb. 277“

P. eh. 150-151 e 20 mm. (Deetilecióno)

a_750 mm. (segun Kamm) (22)

nogA- Observamoaque el 0 nitroanisol expuesto a 1a luz en

frasco blanco se colorea enseguida pero en franco co­
lor caramelo se ha conservado 2 años sin variación nin­

guna de color.

Q - migjdigm

Obtenida por reducción del 0 nitronniaol, segun
e) - sauhlhauaer (24)

Por le proporcional agregación de O-nitr0nnieol a una mezcla

celentada de Sn y HCl, eliminación del Sn por H2 s y extracción
con éter R. 72 S

b) o Vermeulen (95)

En 15,3 de o-nitronnisol tratado por 76 cc. de

(23) - Ullmann. Ann. 327-8, pág. 15, (1903)
(24) o ¿uhlhausor o Ann. tomo 207, eng. 238.
(25) - Vermeulen - Rec., tomo 25, pag. 20.
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Hcl (D. 1,19) y 32 cc. do Ego se introducen 39 gra. do Sn pul­

verizado. Cuandoésto ao ha disuelto por completo cc agrcga

OHNa hasta reaccion alcalina, so destila al Vapory ac cxtrao
la o aniaidina con éter.

Se recibió una 0 aniaidinn da la casa Schoring

cuyas propiedades fisicas coincidieron con la preparada

Oo 313.760 - 218° 0 220°

El segundo método dió un rendimiento mayor 80 i

un producto de mayor puroza.

éh_lgggeni221¿

Preparado segun Jnnnasch o Hintorskirch (26).

36 gra, do O-aniaidina lo disuelven on 150 do HCl y 450 gra. do

agua. Enfriando poco a poco le diazota del modoconocido con

una solucion al 20 s a. no? Na. La solución del diazóico lo
mezcla poco a poco con 75 gra. de I K en 150 de agua y ce deja

la mezcla enfriada varian horas.

Luegoca calienta a reflujo y ao destila cl 0­

yodoanieol con vapor do agua.

P. ob.760 237“ - 238“ (segun Kamm)

P. cb.12 1059 ventilación

ESTA- Se tratá de modificar ol rendimiento (que fuí de 80%)
con ol agregado do polvo de cobro precipitado y bronce

dc cobro segun Organic Synthcaeo (27) sin resultado.

(26) - Jannaach Hinterakirch y anhtali - aer, tomo31, pág.17lo
(27) o Organic Syntehesea Coll, voll. I, pag. 128
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O-chocloruro de anigg;.
Obtenido según indicaciones de Ingold (28) tre­

bajando a -5°

Disolvimoe en un tubo largo y estrecho 2 grs. de

0.-Yodoanisol en á volúmenes de C13 CH, hicimos pasar cloro bag

te saturación y obtuvimos el yodocloruro (de 1.5 s 2 gramos)

con punto de fusión 62,5 - 63° y con un porcentaje de cloro sc­

tivo 23,2 fi, siendo el teórico 23,3 %.

En varias operaciones conseguimos conservar el

yodocloruro a1 aire libre hasta 2 dies sin alteración de sus
propiedades físicas y químicas. Después de eee plazo, se des­

compusosiempre con formación de un aceite rojizo donde carsctg

rizamos sl compuesto ds P. F. 48° citado por Ingold (27).

gitulación. La técnica seguida fué 1a indicada por Willerodt

(29). A0,1 grs. de dicloro tratado en un Erlenmeyer hasta di­

solución por unos cc. de C13 Ch se agregan 10 cc. de 1k al 10 i

y 2 cc. de Hcl al 50 fi y ss titula del modocorriente con Tio­

eulfato y almidón.
Valor Yioeulfato por gramo de sustancias

Teórico: 6k Rráctico 63,5 - 6h,5.

el % Teórico 23.2 Cl z hallado 23,1 - 23,6.

(28) - Ingold - J. Soc. pág. 12k5 - año 1927.
(29) o willgerodt - Org. verb. m. mehr. Iod., pág 22.
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Serie de; me}; YQdOan1891¡

gigggpggggggal P. de Ebullicién constante 203 .

a. Dinitrobenceno o Obtenido segun Gattormnnn

(30), haciendo reaccionar lO grs. de nitrobencane sobre una so­

lución de 26 grs. de ácido sulfúrico y'ls grs. do ácido nítrico

fumants, calontnndo el todo y separando el Dinitrodorivado que

se solidifica al arrojar la masasobre agua fria.
3to 10 grs. P. F. con

E;_H11292niling.

Según un método proporcionado por ol Dr. R. Cal­

deron (31).

Por reducción parcial del u. Dinitrobencene empleando

comoreductor una solución de polisulfhros obtenida disolviendo

20 grs. do azufre on 75 grs. de SNag (9 HQ0) y 325 cm. do agus.

La tal solución llevada a ebullición so agrega poco a poco a

50 grs. de M. Dinitrobencenc suspendidos en agua hirvienta.

So continua luego ls ebullición, se enfris hasta
que la m. nitroanilina criatalice. So deja un dia y al siguion
to sc separa la M. N. anilina por solubilizecion on agua hirb

' viento.

So trató de modificar ol métodoutilizando solu­

ciones de polisulturos obtenidas setun Hellor (32) ¿18°1V1°nd°
S cristalizado on las cantidades teoricns de hidróxido do so­

dio, pero los resultados fueron inferiores en rendimiento sl

(30) - Butterman - Prácticas, pág. 179, año 1927.
(31) - R. Calderon - Tesis. Aunno publicada.
(32) o Hellor - Inorganic end Theoretical chemiatry, tomo II,

pags. 629 y sig.
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método que emplee solución de S Neg 9 H20 como disolvente para
el azufre

P.F. de la n. N. anilina 115‘ coincidente con

una M.N. aniline recibida de le cana Kodak.

a. Nigrgfgggl.

Preparado: e) segun Hollemenn Wilhelm, (33)

por la diezotacián rápida del sulfato de enilina (150 gra. de

H. N. eniline disuelta en 150 cc. de H2 504 y 1250 de “20), me­

diante le reacción con 75 grs. de H02Na en solución concentra­
da, y el subsiguiente calentnmiento con agua ecidulede. ( En

total 4 lts. de ¡120y 250 de Hg 504.)
El u. N. fenol se obtiene luego por extraccion

con eter.

P. F. 97’.( destilación cuidadosa por loa peli­

gros de explosión), Rend. 78,5 %.

b) segun C-rganic Syntheeeo (34).

En un vaso de pp. de 4 lts. ae colocan 210 grs.

de H. N. aniline finamente dividido, y se trata por una solu­

ción fria de 450 cc. de Hco. aaa de H2 so4 concentrado y aoo

grs. de hielo y ee diezota rápidamente con una solucion de 105

grs. de X02 Ne en 260 de 320.

Luego ee agrege le solución siguiendo los minu­

cioaoe detalles indicados en el método, e otra de l lt. de

H2 SQ4en 750 de agua, y por fín ee decente el H. N. fenol y
ee lo destila luego de lavado y comprimidoen un buchner.

(33) - Hollemenn WilbeL'ny - Rec. torno 21, pág. 435.
(34) o Organic Syntheses o Coll. vol. I, pag. 336



P. Bola 16o - 5 P. F. 95-96
Ente último métododescrito con lujo de deta­

lles en el libro de referencia nos produjo un rendimiento exce­

lente, 84 S.

g. uijgogggg;gtg ge Sodig.

Nohqy diferencias sustanciales con le prepare­
ción del-o-nitrofenoleto de sodio. (20)

Obtenido por metilación del O nitrofenoleto ei­

guiendo e Vermeulen (36)

7 grs. de uetanitrofenol en solucion en 28 cc.

de OHNa 2,6 N son ngitndoe con 10 cc. de sulfato de metilo

vigoroeamente.

Luego de algunos minutos ee deposite el u. nitrq_

anieol el que se extrae por éter.

Rto. 5m. 1). F. 38°

al.misidm
Preparado segun Blenkama (36), por accion de una

solución de azufre en sulfuro de sodio (S Ne? 9 H o) en alco­
hol de 96.

Se hacen hervir 12 grs. de eulfuro de sodio cria

talizado y 1.6 de azufre en 300 cc. de elcohol etílico de 96 S

quedandouna solución concentrada de aulfuro de sodio en el fqn

(20) - WgylCornubert y bibliografía - Fritzche Ann, tomo 110,
paz. 150 (1859) ,

(35) - Vermeulen. Rec., tomo 25, gogo 15
(36) - Blanksma. Rec., tomo 98, pag. 107.
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do del balón.

Se agregaron en este caso lo gra. de M. nitroa­

nisol y ee hace hervir por 6 horas con refrigerante de reflujo.
Se elimina luego el alcohol y luego le anisidine

por arrastre con vapor de agua. Se la purificn por transfonna­

ción en clorhidrato y nuevaprecipitación.

P. ¡313.750 240° (22)

Rto. 68 5

g¿_10dgggisg;.

Preparado segun Votocik latájka, (37) 25,8 gra.

de a. anieidina dieueltoe en 63,5 grs. de Hcl concentrado y

200 de H20 fueron diazotadoe con 14,81 gra. de Hoz Na.

La solución del diazoico ee agregó a una calien­

te (a 50°) de I K (52,4 grs.) en 100 de HZO.

Luego destilóee al vapor de agua
71 1 de Rendimiento

P. Eb. 244 - 45 (Kama )

110-111
760P.

Se trató infractnoeamente de mejorar el rendi­

miento mediante el uso de polvo de Cu (26)

1 D c r d .

Se preparó segun las indicacioneo generales para

tales compuestos disolviendo el M. yodoanisol en Cla CH (B vo­
lúmenes) y haciendo pasar cloro hasta saturación.

Precipitó un compuestocristalino amarillo

(37) o Votócok MatEJka - Ber. 46 o 1758
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Va1.Tioeulf.
n. yodoaniaol Obt . P. F. N/lo x gr.

2 grs. 1,88 gr. 94° 65,6 cc.

2 " 1,90 ” 95° 65,6 '

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

s " 4,55 " 94,5= ¿3,3‘ "

5 " 4,80 " 95° 63,5 '

Sggge de; P, ïgggnngggl

nga ngjggfegglz

Obtenido según Dupont y Freundler (38).

Para obtener el p. nitrofenol ee trata por le­

Jía de on Ne el gqaiauo de la destilacion del O-nitrofenol, y
ee deje criataliznr.

El P. nitrofenolato se ¡opera y si es necesario
ee trate por carbón animal.

Se descompone en caliente por HCl.

El P. nitrofenol Cristaliza por prismae blancos

clinorrómbicoe fusibles a 115, paatente solubles en alcohol y
38“!

(33) - Duponty Freundler - Prácticas, pág. 262 - 1898.
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Obtenido segun Ullmnnn (39), 14 grs. do P.N.Fo­

noi. 35 cc. de lejia alcalina y 10 cc. de dimetilsultnto, dio­
ron 11,2 grs. do P.H.nniaol de 54° do p. de fusion.

29:5 Anisiding,

Obtenido según Blnnksma (40).

Siguiendo on un todo las indicaciones indicada.

para la m. nnisidinn.

Rendimiento algo superior 80 í.

Po Sbo760 242° (22)

P Y d iso .

Obtenido segun Jannasch o Hintorskirch (25)

P. F. 62 - 53 P. deat726 237

P. deatn 112°

P D c r d ­

Obtenido segun las indicaciones generales para

tales derivados, oaturnndo de cloro nooo, una solución do 1 vo­

lúmen de P-yodoaniaol on 10 volúmenoa do cloroformo a -6°.

(39) - Ullmann. Ann. 327-3, pág. is (1903)
(40) - Blanksma. Roc., tono 28, pag. 107.



-23­

Obtenido: un pp. blanco amarillento, que cambia

de color a 63' - 65' y funde a 85“; tiene un porcentaJe de C1

activo de 23,3 (un valor de trooulfato N/lo x gramo, de 63,9

siendo el teórico 64 cc. x gr.)

Pro neto de des om sic .

Calentado'el p. yodocloruro en vaso abierto en

baño de aceite, elevando 1a temperatura aproximadamente 10° por

hora, a1 llegar a 63 - 65‘ se notó una abundante evolución de

Hcl y quedó en el vaso de pp. un compuesto blanco de P. F. 831

que por el análisis luego de varias cristalizacionea en cloro­

formo demostro tener 1a fórmula C7 HGpCIIy ser el cuerpo naty

diado (5) por Buchan ac. Cambiay Brazier en (41), o sea: el

2 cloro 4 yodoaniaol.
P Y d s .

Fué obtenido según indicaciones de Liebrocht(7)

por oxidación del yodocloruro con hipoclorito de sodio.

Valor del Tiosulfato 78 cc. por gramo.

P. F. con explosión; 204°

P. Ygdi;o 93159;.

Obtenido tambien siguiendo indicaciones de Lie-'

brecht (7) por oxidación del yodoao, con ¿cido hipocloroao.

Valor del Tioeulfato: 177 cc. por gramo.

P. F. con explosidn: 220?

(41) - s. Chern. Soc. (año 1931) pág. 1103
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gerie de; Ooxodgaggsgl.

_ Tentativas de obtención del orto yodoaoanisol
¿y

a) - Por accián de una logia alcalina sobre el yodocloruro (8)

segun la reacción:
//Cl OH Na O HM01 f ':AP-I fQCINI
\‘Cl OH Na O H

O B
Ar - I Ar I 3 0 f HQO

0 H

A 2 gramos de Dicloroyoduro fueron agregados 8 cc.

“107: de néo destilada y cantidades variables de o H Na en 5 cc. do

820 por gotas. Se dejó la mezcla 24 horae¿, luego le lavo han­
ta desaparición de la reaccion alcalina, ae seco y lavó con olg
roformo.

y r Dicloro OHNa (bt. P. F. V.Tioaulf.
ü“ P“ 1141559

2 gra. 0,25 1,78 gr. 255 55,2 cc. í
2 " 0,5 1,50 " 248 52,5 " ( Valor
2 " 1 1,75 " 255 59,7 " ( Tfosulfato
2 w 1 1,80 n 260 50.0 n ETeorico x gr.

2 n 2 1,70 u 258 53,7 n E 80 CC.
2 " 2 1,90 " 251 52,3 " - (

NOTAo En una de las operaciones al agregar agua ae produjo una

gran evolución da HCly de calor y el todo no transfor­

mó en una masa aceitoea donde oe caracterizó el ortoyo­

doanieol y el producto citado por Ingold de PoF. 48.
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b) - Por acción del agua sobre una solucion del yodocloruro en

piridina (9) '

En tree experiencias ee tomaron 2 gra. de diclo­

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

25 cc. de agua, gota a gota.

Se nota un enturbamiento, fugaz en el punto de

caida de 1a gota, enturbarniento que deeaparece inmediatamente.

Por ultimo ae nota un enturbamiento permanente y ee recupera

casi cuantitativamente el 0 yodoanisol (1,85 - 1,90 gra.)
Evaporada a baja temperatura 1a mezcla agua pi­

ridina, ee recuperan 0,05 - 0,06 gra. de ortoyodoaniaol.
El ortoyodoanisol fué canacterizado por 1a form

mación del dicloroyoduro en 1a solucion clorofórmica y por 1a

obtención 0-0 dianieol de pF: 154? por tratamiento con Cu en

polvo, según indicaciones de Ullmann. (4?), haciendo reaccio­

nar a 210° - 260° el residuo obtenido por evaporacián a1 cloro­

formo, con 1a misma cantidad de Cu en polvo, extrayendo luego

el 0 0 dianiaol con Bencene.P.F. 153,6.

Tentativaa de obtención de 0 yodiloanieol.

a) ‘ Por accion del hipoclorito de sodio sobre el Dicloroyoduro (133

2 grs. de Dicloroyoduro tratados por una solución ob­

tenida eaturando con 1a cantidad de cloro teórico segun 1a ecua-‘

ción.2 on Na f 012 a c1 Na a 010 Na + n20, 2 gramos de on Na di­

eueltoa en 15 cc. de agua.

(42) - Ullmann - A. tomo 339, pág. 67.
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POFO Val.Tioaulfo
.3 infame.

((
2 gra. 1 gr. 265° 62,5 CC. (

( Valor'Tiosulfato
2 " 1,5 " 265° 58,7 " ( Teorico

( x gramo 150 cc.
2 " 1,4 " 260° - (

b) o Por acción.de1 ácido hipocloroso sobre el yodocloruro (12)

2 gra. de dicloroyoduro tratados por una solu­

ción de ácido hipocloroso (obtenido saturnndo de cloro otra do

4 gra. de C03 H Na on agua según la ecuación:

A., C03 H Na f Clzh.Cog o Cl Na f C10 H

DiCION Po FI Val. Tiosulf.

X gragg c
( Valor Tiosulfat

( Taorico

2 " 0,9 " 255° 63,0 " E
" 0,5 "- 257° 60,0 " ( x gramo: 150 oc

En los cuerpos anteriores se notó que por esta­

cionamiento de dias, se tornaban sin excepcián en masas pasto­

sas hnmodocidnapor 0 yodoanisol, disminuyendo 1a cifra do Tio­
.ulfato o

La purificación fué imposible, asi comolo sepa­

racion en 2 o mas especies químicas, pues:

En agua fria son inaolubles, en medioneutro,al­

calino, y se descompononon medio ácido.

En agua caliente, se descomponendando en parto

O yodoaniaol y disminuyendo la cifra de Tioaulfato.

Son insolnblea en alcohol etílico (absoluto y do



96°) éter, cloroformo, acetona, benceno, nitrobencene, toluene,
anisol o-nitroanisol y o-yodoanisol.

c) - La destilación al vapor de agua, de los compuestos ante­

riores produce descomposición parcial y productos en los que no

es posible determinación de o. activo.

d) o Oxideción directa del O yodoanieol: l? con ácido Pereul­

fúrico (15).

2 grs. de o yodosnisol agitados enérgicamente en

el seno de una solución de ácido pereulfórico, obtenido median­

te la mezcla de lO grs. de ácido sulfúrico y de Psreultato de K

y 15 cc. de agua helada fueron recogidos luego casi cuantitati­

vamente (1,9 grs.) en lo experiencias en que se varió el orden

de agregado de los reactivos y el tiempo de contacto entre ellos
(de 2 a 30 horas).

2° con ozono (14)

2 gra. de orto yodoanieol l cc. de agua, se

trataron en 8 experiencias con oxigeno ozonizado en un aparato

compuesto por un tubo ozonizador y un burbujeador.

Se usaron desde 20 e 200 lts. de oxigeno en du­

raciónee hasta 200 horas, recogiendo el yodoanisol sin varia­
ción de peso.

En los compuestos obtenidoe por oxidación del

yodocloruro y en sue aguas madres, se ha demostrado la presen­

cia delïúdrato de O dianieol yodónio, pues agitadoe aquellos
largo tiempo con agua debilments alcalina con hidrato de plata

o de sodio, en el filtrado por agregado de yoduro de potasio se

obtuvo un pp. rojo acompañadode orto yodoanisol.

Por el análisis el tal precipitado demostróaer
un:
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Peryoduro del orto anisol yodónio algo impuro, pues

0,14 grs. dieron por Carina 0,179 de I Ag que

equivale a 0,056 de I o eee e 68,57 % de yodo

C 22,8 S H 1,59 S Hallados

p. de Fusión: 135 - 136.

Para e1 Peryoduro de orto dianiaol yodonio:

I - 70,36 a; c 23,2 s a 1,95 s

E1 porcentaJe de yodo obtenido aunque baJo qui­

ta toda posibilidad de que se trate de otro compuestopues un

per'yoduro con I2 daria un porcentaje de L del 66,6 S.

Tratado largo tiempo bajo egitncián por OHAg ee

disuelve y por filtracion se obtiene un liquido que tratado por

SH2 produce un pp. negro

Cr 04K " " " amarillo

poco I K " " “ blanco, y por lo tanto

puede asegurarse 1a presencia en ¡1, de hidrato de diortoanieol

yodonio:

El pp blanco obtenido e]. tratar 1a solucion por

I K tenia un P de fusión 164° con descomposición y medido en

porcentaje de iodo, por Carina da.53,d 1 de iodo.

Con al tiempo nmnrillea un poco.

Para el yoduro de di orto aniaol yodonio corres­

pondia un porcentaJe de yodo de:

54,2 s



La preparacion de 1a base yodonio no pudo inten­

tara. por via directa por no haber sido posible la preparación

al estado puro del yodoeo ni del yodilo derivado.

Wai-o.
En la serie del o yodoanisol solo han podido ob­

tenerse, por vía indirecta el yoduro de yodonio correspondien­

to y el ponyoduro do la misma bano.

gégig gel M. Ygdgglogggo_

Tentativas do preparación del H. yodo-o derivado

Por acción de lejias alcalinas sobra 01 dicloro­

yoduro (8).

1,5 grs. do dicloroyoduro tratados por 5 grs. do H20y 1 gr. do

hidroxido de sodio disuelto en 5 de H20enfriado y agitando du­
rant. 4 ha.

El producto resultante, lavado repetidas veces

con agua y 613 CHoo presenta comoun polvo blanco, amorfo, gta
nuloso con ligero olor a 4.1.anisol.
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Biel. valoTiOSU}fo 1 s i Po Fo
Ha . Teor. H . T or.

1,5 0,81 78,5 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 descomponecuantitativamente en

ï.I.Anisol, cuya presencia se pone de manifiesto por que en el

cloroformo de lavaJo puede precipitarae el 1. yodocloruro de
anieol de P. P. 94’

Tentativas de obtención del a. yodilo

1? - Oxidacián del yodoeo con ácido hipocloroao.

En 4 ensayos 3 gra. de yodoao tratados por una solución

de ácido hipocloroeo obtenido aaturando<ie cloro una solu­

ción de 8 gra. de C03 HNaen H?O.

RocoJocasi cuantitativamente el H.I.aniaol.

2” - Oxidacián del yodocloruro con hipoclorito de sodio.
En 4 ensayos 3 grs. de dicloroyoduro tratados por una oo­

1ución saturada de hipoclorito de sodio.

RecoJocuantitativamente el H.I.nnisol.

3° - Dostilacion del yodoao con vapor de agua.
Se obtiene cuantitatiVamente el aoloenisolo
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Tontativn do obtención dal yodocn derivado.

En 5 ensayos: 2 gra. de yodoso t cantidades vas

riablen de I K disuelto on 820. Se rocupern siempre cuantita­
tivamontn el M.I.aniaol.

En todos estos casos el H.I.Anisol ¡e puso do

manifiesto por 1a formacián del x.D1clorqyoduro de anilol do
Po Fo 9490

Mmmygem

En lo que respecta a la serie del H. Yodoaniaol

solo pudo obtenorne 01 yodoso dorivndo.

En muyposible, que se formo el yodilo derivado,

ol cual, ¡ny inestable, genera cuantitativamente H.I.An1aol.



-32­

Ser e P Y o ani

Penyoduro de p. dianisol yodonío.

Obtenido según 1a reacción:

Tb Io;

“5° °“%

00‘43 0C“)

precipitando luego el penyoduro con exceeo de ioduro de pote­
eio.

P. F. 145

I_S Ibérico 70,36 Mellado 69 s

C: Teórico S 23,2 Mellado 22,7 S

H. re6r1cos s 1,95 Halledo 1,67 s

diferenciee que pueden eer atribuidas e una retención de agua

por 1a sustancia aún despues de un secado sobre 612 Ce.

Tratado largo tiempo con agitación por OHAgy

filtrado produce, en medio ligerisimamentn alcnlino, con I K en

pp blanco de P. F. 180°

que demostró ser el Yoduro el p. dienieol yodonio:

I z reárico 54,2 s Hallados 53,8 s

¿knxflaeié9_22:2¿2;!

En 1a eérie del p. yodoanieol, fueron pre­
paradoea el yoduro y el peryoduro de yodonio respectivo por el
métododirecto.
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Teggggizgg de obtggción de

s e d Yo n

Dadas las eerneJanzaeexistentes entre lee ealee

de amonioy roefonio, y las de yodonio ee pensó fuere posible

la obtención de amalgamae de yodonio asi comose han obtenido

los de amonioy 1a: de fosfonio (45) (46).

Hétodoe a emplear:

1° o Reacción entre une solución concentrada de hi­

drato de yodonio y amalgamade sodio en un eparatito ad-hoc,

(Fig.2) de acuerdo con le técnica empleada pare'lae amalgama.

de amonio. (47)

29 - PesaJe de une corriente por une solucion del nom

brado hidrato, utililando comocatodo una superficie de Hg en

el aparato indicado en le (Fig.3) (48)
Le reacción posible de formación de le amalgama

Na

+[H9]-—> O + “50HI I
l

“9

serie:

(DH

La amalgama luego, por descomposición en medio

ecuoao deberia generar nuevamenteel hidreto de yodonio revela­

ble por su reacción con I K.

(45) - Mellor. Inorgnnic and Theoretical Chemisty, vol.IV. pá­
ginq 105; y ’

(46) - Id. volumen VIII, pag. 822.»
(47) Vitoria. Prácticas; pág. 6.78.
(48) - Id. id. " 653



La reacción electroquimica seria:

OJO ——»010W
y la formación de la amalgamarevelable en la misma forma.

Trabajo realizado:

17 - A partir de una solución de hidrato de diranil

yodonio al 5 5 i

lo cc. de la til solución tratados por una amalgamade sodio

al l S aproximadamente,ae dejaron reaccionar durante á hora}

se decantá la amalgama, ae trató por 820 destilada y no eo no­

tó enturbiamiento, ni aún luego de agregado el I K.

2? - 20 cc. de solución al 10 s de hidrato de difenoj,

yodonio se electrolizaron en el aparato indicado, sin observar­

se luego de 8 ensayos ningunvándicio que penmitiera suponer la

formación de amalgama alguna.

Se trabaJó a temperatura normal, y a’ 0,59. ­
Se repitieron las experiencias con los hidratos

de orto y para dianieol yodóniq- con el mismoresultado negativo.

-:­





EStdld



Deacompoaiciónelectrolitica de los hidratosmmm
Habiendo observado que al paso de 1a corriente

el mercurio del aparato (Fig.2) se recubria de una pelicula

blanca, se formabaen su superficie una sustancia que iba acu­

mulándosesn ella, y que, en el caso del hidrato de defenilyo­

donio se notaba marcado olor a yodobenceno, tratamos de deter­

minar la naturaleza de los productos alli formados, partiendo

de 1a hipótesis de que podia haber una descomposición del ca­

tion, diaril yodonio, segun 1a ecuación

2010901 +ELO
Se efectuó entonces una electrolisis en el apa­

rato indicsdo (Fig.2) utilizando comofuente de energia'elóc­

trios, 4 pilas secas en serio.
Durante 1a operación se agitó el mercurio ininp

tsrrumpidamonts.

A1 fin de olla se separó c1 producto formado so­

bre el mercurio, que ss presentaba comoun pp. blanco de con­

sistencia pastosa con marcadoolor a yodoboncens. Por destila­

ción a1 vapor de agua se separó benceno y difbnilo.

El método aplicado a1 di-orto nnisol yodonio

permitió determinar que su hidrato se descomponesegun 1a ecua­
ción:
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Se eloctrolizó una solucion al 10 2 del yodonio,

oo trato por benceno y luego de eliminado el benceno, oo nopa­

rá el yodoanisol, do 0-0 dianiool formado, por tratamiento por

etor, on el cua]. o]. 2° oo casi insolublo.

Comocomprobación oo preparo o]. 0-0 dinniso]. ao­

gun Ullmann (49), haciendo actuar sobre ol yododorivado del un;

col, polvo de cobro:

al;
Oüh 8% a

2 + Cu CU! IL +

‘P. F. 154g P. F. de la. mezcla 153’

El max-am do p. dianiaol yodonio so comportó

cemejnntemontoproduciendo pp. dianiaol y p. yodo anisol.

J" 3’ + I 35:: ‘33.
I . 0CH3

Extraido ol producto do descomposicion con bon­

zol, se oeparc':ol p. yodoanieol, del p-p-dinniaol, con éter.

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



Preparado el pp. dianieol segun Ullmnnn (44)

coincidió en eu p. de f. con el obtenido por 1a anterior dee­

composicion.

P. F. 172 - 173 R. F. de 1a mezcla 1fl1,6

Comoconclusion podemosdecir que en los casoe

estudiados los hidratos de yodonio ee deecomponenpor electroli­

eie eegfin 1a ecuación

Ar o I - Ar ——>Ar I 1 Ar - Ar

Lo que puede eer previsto y explicado teóricamen
te de acuerdo con 1a teoria electrónica de 1a valencia ei admi­

timos, como1a mae lógica 1a fórmula electrovalente para lee

ealee de yodonio.

A1llegar el cation yodonio a1 catodo, pierde eu

carga por ganancia de 2 electrones, que, no pudiendo aer acep­

tedoe por eu mismaestructura producen eu ruptura formando el

yodorilo y el diaril derivado.

¿n el anodo 1a desearga ee produce por ganancia
del mismonúmero de electrones.



-38­

ï J“ .

._ ].+ l g

:¡1 [:‘ó; H íy. H . x ,' "_ la

: I +Zflec’frone5 "I" +
o x ' ____—;»J b

099 Ï '

_. + q 31".a"
o

{lvl [16;H] _ 3',.. ‘ — c ,¡ . .03w 2 ¿Qu zcleirones H 9 H +

:ioí +"95 = aé-LÓ.‘

La descomposicióndel catión por electrolisis

indica su poca estabilidad, lo que está de acuerdo con 1a for­

macién del yodobencene por fusión del yoduro do defbnil yodo­nio.

Z'IÏ‘. ¡'I} , O + o
. 0 I I 0 I g

(50) o Meyer Harmbnn. Ber., tomo 27, pág. 607



-39­

CONCLUSIONES GdNáRfLES

1" - Se han preparado las siguientes nuevas especies quimicos:

ÜÍ) (ÏIÏ)/1\\
I 00‘) I I I

PE ¡Suo PF ¡ss-5°

ro

o (Ho sub
RE 250 [EXP] 3

'* I/l\
I I I

PF 1H50­

2!go En las condiciones experimentales ensayadas, ha sido impo­

sible el completar 1a serie de los derivados iodoplurivalsn
tes del snisol, pudiéndoseestablecer una relación de esta
bilidad para los yodoso derivados

para > orto > meta: pues si bien el me­
ta ha sido posible preparar-lo y aislsrlo al estado de pu­

reza, frente a los reactivos se muestra mas instable que

el orto del cua]. pudo obtenerse 1a base yodonio.

3“ - Con respecto s los productos de descomposición se obtuvie­

ron los indicados por Ingold y Brazier, etc, en e]. caso

e]. orto y para yodo declomros;
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4%a Se ha encontrada que‘baaa nuestras cnndicionaa de nigeria

mentación (solucionan anuoaas y tamperaturas dead. 0, 90)

no se obtiene indicio alguna de formaeién de la» amalgama!

de yodoniq, por lo cual deberemos suponer que ocurra en q;
te eaao lo que en al de los de fosfonio, que apanaa forma»

dos se fiascomponnn, unn a - ZCWC.

5É a Se ha encontrado en 3 casos, que la daacomposieión par

electrolísis de las derivados: hidrato de diaril yodonia
se produca segun la ecuación

*%\ 2 ir I a Ar. ——>'2 kr I 1 ¿r a hr.
l

Buenos Aires, Haviambre de 1936.­


