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Acerca de la existencia de iones complejos en las so-
luciones yodo-yoduradas

POR

JOSE LANZA

Al iniciar mis investigaciones, relativas al problema que indica el
titulo de este trabajo, he debido estudiar, en primer término, la solubi-
lidad del yodo en el agua, pues si bien hay datos numéricos publicados
por diversos aufores, los resultados no son siempre concordantes entre
si, y mismo se da el caso de que los de un mismo investigador se con-
fradigan, como puede comprobarse en la tabla que va a continuacion,
en la que figuran datos tomados en las « Tablas de Landolt» y otras
fuentes de informacion que se indican :

TABLA I

Valores para la « solubilidad » del yodo en el agua

'I'_mupf-mlns Vitlires poc eltn e, e, Attor i1 ohea citada
0v € o v sns an 00162, ici = goe 2 s Jones y Hartman ¢!
0.3 . sawesas .- 0.0151 Ta W S Na g Dossios y Weith '*
10 o e cow 00143 ... ....... Codex Francés 1010
10 cown cazmen e ORQIBY o ci:isaope WilSERON
1 | R T T 00200 ... .. .. .. Farmacopeas: Germana,

E. U. A, Universal, In-
glesa e Haliana.

13 o NG * TE D S T 00263 .. ... ... .. Bosse (+
15 aisasaas . 00276 .. . ... ... Dietze'™
15 spmsw vicy QWO207 mesme.nnpos Dietze ‘%)
18 s gusien e 0.0277 .... ... .. Harlley y Campbell (%}
25 5 57 A B 5 e e 0.03305 ... ....... Hartley y Campbell ¥

(1) Tournal Am. Chem. Soc.. 87-241.
(21 Zeits, Phys. Chem., 1-377.

(3) Vortsch, Cham., 1.

(41 CL Dammer, 1.

{$) Rel. zZbl,, I

{63 Pharm. Z., 43-290,

{7 Journ. Chem. Soc., ¥ -711.
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TA.BLA I rconcl )

Temperatnris Valotes por slen e, &, Antor o obra eitadao

25 R 0.0330 ... .... Noyes y Seidensticker 5’
30 v oo 00434 0 . . . Dietze 181

35 S 0.0466 .. .. Hartley y Campbell '7"
45 cows smeoves 000647 - .. Hartley y Campbell (7’
50 i 0.0922 ... .. .. Hartley y Campbell ‘7
60 N . 0.1035 _ : .. Sanmett '™

El problema, deniro de su aparente sencillez, me dié, no obstante,
motivo para hacer algunas observaciones que no creo desprovistas de
interés, por lo cual me ha parecido conveniente hacerlas conocer, aun
cuando no constifuyan una cuestion fundamental para el desarrollo del
tema propuesto.

En primer término me he procurado, para estas invesligaciones,
agua pura, entendiendo por tal agua redestilada en presencia de per-
manganato de potasio y en medio dcido (dcido sulfiirico), y yodo que
respondia a las caracteristicas siguientes: resublimado; veldtil sin resi-
duo; exento de agua, de cloro, bromo y cloruro de yodo; soluble por
completo en solucién de sosa, dando un liquido transparente; punto de
fusion 1149; punto de ebullicién 1840 C a presién normal; densidad a
40 C 4.933 y que «disuelto» en el agua pira no da coloracién azul con
el engrudo de almidon, habiendo sido este preparado con agua redesti-
lada y almiddn lavado con la misma agua hasta que el filtrado de lo-
cién no enturbie la solucion de nitrato de plata.

En todos los casos me he asegurado, antes de efectuar las dosifi-
caciones del yodo, que no habia dcido yodhidrico en presencia; que
habia siempre yodo sin disolver, es decir, fase sélida, y he repetido las
dosificaciones en algunos casos hasta diez veces, aceptando sélo los
resultados cuando fueron concordantes. El contacto del yodo con el
agua se ha prolongado hasta ocho dias en todos los casos, agitando
frecuentemente siempre los recipientes, empleando yodo finamente pul-
verizado a fin de tener la mayor superficie de contacio y llenando casi
por completo los recipientes, para evitar en lo posible la accién del aire
e impedir que por oxidacién se formase dcido yodhidrico, que modifi-
caria notablemente los resultados. Los recipientes conteniendo el agua
y ¢l yodo fueron mantenidos, durante los ocho dias que duré el con-
tacto, a temperatura constante, y en estas condiciones he oblenido los
resultados que expresa la 1abla siguiente:

(§) Zéits. Phys. Chem., 7,
() Zelts: Phys, Chem., §3- 641
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TABLA II
T@ﬁl]lirllhll‘lll ru_gﬂ;n- [ o f-‘nnumrmlnunn-p_, “1“
100 evnreriraaeee .. 0.1480
R oo 0.2411
P45 A PR PR wi e 03383
1 T v BE fMT s e 0.3808
3T e 0.4164
00 o vu v suw wavime 8 55 eme 0.8508
T wuis as walG emG 0 LR A 6 BT o .. 0.5462

Los datos de esta Tabla, si bien no concuerdan en absolute con
los de la Tabla |, que pertenecen a diversos investigadores, son, sin em-
bargo, bastanie aproximados, de modo que no presentan en realidad
gran interés en lo que se refiere a los valores que expresan, pero ne
sucede lo mismo en lo que se refiere a las ensefianzas adquiridas du-
rante su determinacion. He podido, en efecto, comprobar, que para ob-
tener resultados comparables, es necesario operar feniendo siempre pre-
sente que el conlacto del yodo con el agua se realice a la temperatura
para la cual se quiere fijar la concentracién de yodo, no partiendo en
ningtin caso, para llegar a ello, de una temperatura superior. En efeclo,
he podido comprobar, en el curso de mis investigaciones, que los re-
sultados ebtenidos pueden ser muy diferentes, si no se opera de acuerdo
con la técnica indicada. La tabla siguiente expresa los valores que corres-
poniden a distintas temperaturas y que son, sin embargo, iguales para
todas ellas y son el resultado de dosificaciones hechas en una «solu-
cion » preparada a 370 C, de la cual se ha separado después distintas
muestras, cada una de las cuales fué enfriada a la temperatura que in-
dica la tabla, conservando en todas las muesiras yodo sélido en pre-
sencia de la fase liquida y manteniéndolas durante des loras a la tem-
peratura referida.

TABLA IT11
Tumperaturms wn gradion © Contentracionss par o
370 ... C we We EE3 s S B0 e . Grms. 0.4164
22D o s e . e . o sme G > 0.41064
15 o o s e smsm s R v o > 0.4164
U caaca wemmapns awssd wr sus 2en s > 0.4164

Como puede verse, en dos horas, en presencia de fase sélida y a
temperaturas tan diversas, no ha variado absolutamente nada la concen-
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tracion del yodo. En vista de este resultado, he estudiado las variacio-
nes de concentracion del yodo a una temperatura dada (170 C), par-
tiendo de la obtenida a 37¢, y efectuando las dosificaciones en tiempos
variables, teniendo siempre la precaucién de conservar yodo sélido en

presencia de la «solucidn » problema. La tabla siguiente expresa los
resulfados obtenidos:

TABLA 1V
Concentracion en vodo de la ssolucibnw a ovoveeen.. 3c0 ¢ Grms. 0.4164 p. 1.
. # las G horas de haberlo mantenido a 17¢ ¢ " 0.4107 » »
u » o» 2L ® » v ¥ " D473 » =
“ o 4N » 1 o n n n 0.4005 » »
» vo» U2 a ) > A b v 02631 » »

Asi, pues, atin a las 192 horas, es decir, ocho dias, la concentracién
en yodo no ha descendido al valor que le corresponde a esa tempera-
tura, el que, como puede verse en la Tabla I, es de 0.2411; por tanto,
ligeramenle inferior.

De estas experiencias se deduce claramente que el yodo, o no forma
con 2l agua una verdadera solucién o hace excepcidon a una de las re-
glas mds importantes, que se relaciona con las soluciones saturadas. Es
bien sabido, en efecto, que, en presencia de fase sdlida, constituida por
la sustancia disuelta, no es posible tener soluciones sobresaturadas,
mismo en Ja region denominada metastable, pues el exceso de sustancia
disuelta a otra temperatura precipita rdpidamente y hasta alcanzar el va-
lor de concentracién que corresponde a la temperatura a que se opera,
y con el yodo, como vemos, no ocurre lo mismo, puesto que ni en ocho
dias se ha alcanzado el valor de saturacién que corresponderia a la tem-
peratura de 170, inferior, desde luego (casi la mitad), al que tenfa la «so-
lucién » que sirvid para esta expeériencia, y que, como dije ya, habia sido
saturada a 370.C.

Wernecke ', que ha estudiado esta cueslién, aungue con criterio
distinto, dice gue el disolvente y el cuerpo disuelto presenizn, ala tem-
peratura ordinaria, una presion de vapor apreciable, y que se produce
desde luego un arrastre de yodo, pudiendo éste, por lo mismo, volatili-
zarse de la solucion, aiin en la atmoésfera limitada de un tubo de en-
sayo, y llega a la conclusién de que no hay solucién saturada para cada
temperatura.

Dietze ‘*’ habia observado también que obtenia resultados diferen-
tes en la concentracion del yodo en el agua cuando empleaba directa-

(1) Natury Woceh., 4 - 141,
(21 Phnarm. Zelts., 43 - 200,
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mente la temperatura que deseaba alcanzar, que cuando, parfiendo de
solucién preparada a mds alta temperatura, enfriaba después hasta la
temperatura requerida, siendo asi que para sus resultados, que se refie-
ren a 15¢ C obtuvo, directamente, 1 en 3750, y cuando calentd primero
el agua y luego enfrié a 152 C, 1 en 3500.

Mis experiencias; algo méds completas, y que figuran en la Tabla II,
confirman esta manera de ver de Dietze y permiten generalizarla. Por
otra parte, yo creo que la cantidad de yodo contenida en un volumen
de agua depende exclusivamente de la temperatura, por la accién que
ésta ejerce sobre la presién de vapor del yodo, el cual, en realidad, no
se disuelve en el agua, sino que difunde al través de ella, como pu-
diera hacerlo al través de un gas, si bien mds lentamente, por razones
faciles de comprender, y, tal vez cambiando su peso molar, puesto que
en el agua es pardo o amarillento, segiin la concentracién, mientras que
en cuanto abandona el agua para pasar al aire, en confacto mismo con
la superficie liquida, cambia al color violeta, caracteristico de sus vapo-
res. Es fdcil observar el hecho sefialado por Wernecke con sélo dejar
agua yodada en un recipiente de vidrio blanco, no lleno por completo
y cerrado con tapa de esmeril; se puede ver en muy breve espacio de
tiempo, fanto mds breve cuanto mds alta es la temperatura, los vapores
violeta llenando el espacio vacio y aumentando la intensidad de la co-
loracién con el tiempo franscurrido. Yo he comprobado que si el agua
yodada estd en confacto con yodo no disuelto y se agita frecuente-
mente, la concentracién, es decir, la cantidad de yodo contenida en un
volumen dado de agua, no varia, pero si, por el contrario, no hay fase
solida, dicha concentracién disminuye de un modo progresivo, debido a
la pérdida por evaporacion, llegando a ser completa al cabo de unos
dias si se destapa el recipiente, de modo que el yodo pase al aire, y
se da asi el caso de que no obstante ser mayor la presién de vapor
del agua que la del yodo, éste se volatiliza en proporcion muy supe-
rior, como lo prueba el hecho referido. Las tablas que van a continua-
cién demuestran en forma concluyente la verdad de esfas afirmaciones:

TABLA V

Valores obtenidos con agua y yodo, éste en exceso siempre, man-
tenidos a 370:

Primera determinacion a las 24 horas Grms. p. . 0.4164
Segunda > » » 48 > » » 0.4166
Tercera > a los 4 dias > » s 0.4167
Cuarta » s » 8 o s 3 > 0.4163
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TABLA VI

La misma solucién, mantenida siempre a 379, pero ahora sin fase sélida.

Primera delerminacion a las 24 horas Grms. p. 1. 0.4158

Segunda > » > 48 » s s » 0.3592
Tercera ’ a los 4 dias » » » 0.3016
Cuarta » » » 8§ s = s 0.2714

y a los 15 dias ha desaparecido por completo el yodo, ne dando ya
reaccion con el engrudo de almidén, ni atin en presencia de yoduro.

A continuacién transcribo las presiones de vapor del yodo y del
agua a temperaturas iguales, a fin de que puedan ser comparadas por
el lector.

TABLA VII

Presiones de vapor en mm. de mercurio

Toniperaiurns O Agun (1) Yodo (21
SUE oo ansie o swi W2 pisigyevaEE i 2154
B0  ww s e s s O YUID oo ca g o ama 3.069
B0 vk s bl N E 2 148.9 .. ... 4.285
65 :mnv.es smanes M8l saesesucies iz 50062
{3 L 233 - e s cias owen. 8.106
TS v v e ey vw s 2BO/Q L cuesieins e s 11.210
80 ... 3540 ....eas ociins 15.090
85 e 433.0 ... ..00en sy 20.210
90 ... .. 5250 . ...%8. .8 0S5 ses 26.780
95 634.0 ................ 35.240

Salla a la vista claramente la notable diferencia de presion para una
misma temperatura, y, no obstanle, como hemos visto, el yodo se eli-
mina del agua con facilidad y a temperaturas relativamente bajas, como
son las normales en nuesiros laboratorios (17¢ en la €poca en que fue-
ron realizadas estas observaciones).

He de hacer notar también el hecho sefialado en Ia Tabla I, de que
el mdximo de concentracién en yodo se ha obtenido a los 600 C, dis-
minuyendo muy sensiblemente a los 759, lo cual prueba que la pérdida

(1) Broch: Agenda du Chimiste.
(%) Baxta y Grose: Am. Chem. Soc., 37 - 1061
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por evaporacién, a esta temperatura, es superior a la cantidad que pasa
en el mismo fiempo de la fase sdlida al agua.

Vanino y Schmer (), empleando el reactivo del primero de dichos
autores, y que no es otra cosa que sulfato de bario recientemente pre-
cipitado, han comprobado que sustrae completamente el yodo del agua
yodada vy, en cambio, no lo hace de ofros disolventes. Como el reactivo
indicado actia igualmente sobre varios coloides que los autores han
ensayado, ellos creen que el yodo debe hallarse en el agua al estado
coloidal. Yo he estudiade agua yodada, a diversas concenfraciones, al
ultramicroscopio, y he comprobado la presencia de particulas brillantes,
con movimientos brownianos perfeciamente visibles, siendo el nimero
de estas particulas, en cada campo, tanto mayor cuanlo mayor era la
concentracion en yodo del agua yodada, y he comprobado también que
adicionando a estas seudo-soluciones yoduro de potasio, el ultramicros-
copio ya no revela la presencia de particulas brillantes, presentando asi
los caracteres de una verdadera solucién. También Chandler y Miller (%)
han comprobado que el yodo puede ser puesto en emulsién en el agua,
pero que no es estable, porque se volatiliza, pero que por la adicién de
coloides protectores se puede estabilizar la suspensién.

Lo expuesto induce a creer gue el « agna yodada »— denominacion
que me parece justificada para sustituir a la de «<solucién acuosa de
yodo — contiene el yodo en suspensidn y no disuelfo, difundiendo al
través del agua como lo haria al través de un gas, segiin lo expuse ya
en parrafos anferiores; y queda eslablecido de modo concluyenle, que
sara determinar la cantidad de yodo que es posible introducir en un
volumen dado de agua, hay que tener presente que es necesario operar,
en cada caso, parliendo de una temperatura inferior a la que se busca
la referida concentracion, sz pasar de la que se ha elegido para la ex-
periencia, por las razones expuestas,

SOLUBILIDAD DEL YODO EN LAS SOLUCIONES DE
YODUROS Y DE OTRAS SALES

La segunda cuestion que he estudiado se relaciona con la solubi-
lidad del yodo en las soluciones de yoduros en general y también de
ofras sales y en particular del yoduro de potasio. Me propuse, en primer
término, determinar la cantidad de yodo que seria posible disolver en
una solucién saturada de yoduro de potasio a 157 C. Pesé gramos
5.0846 de yoduro puro para andlisis, de Kalbaum, para cuya disolucion

{1y Arch, de Furm., 253-47.
(2) Chemistry, 31-1091.
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completa se necesitarian 3.6 c. c. de agua desfilada, Agregué solamente
3 c.c. con el fin de que algunos cristales quedaran sin disolver, como
asi sucedié en efecto, asegurando con la presencia de fase sdélida la
saturacién de la solucién; fui agregando entonces, por pequeiias por-
ciones, yodo hasta la cantidad de grms. 11.5876, con lo que se obtuvo
la saturacién de la solucidn de yoduro, puesto que quedaron cristales
de yodo sin disolver, en cantidad fdcilmente apreciable a simple vista.
En ese momento observo que los cristales de yoduro que habian que-
dado sin disolver han desaparecido; en vista de ello, agrego nuevas
porciones de yoduro hasta llegar de nuevo a la saturacién, dejando
también cristales sin disolver, pero entonces compruebo que el yodo,
que habia quedado como fase sélida en la solucion saturada, ha des-
aparecido a su vez, quedando ahiora como ftinica fase sélida los cristales
de yoduro; intento saturar de yodo nuevamente, y cuando lo he con-
seguido, compruebo otra vez que los cristales de yoduro han desapa-
recido, disueltos en la solucién yodo-yodurada, y repito el ciclo, obte-
niendo siempre idénticos resultados, lo que me permite establecer la
conclusién siguiente: ne hay solucidn saturada a la vez de yoduro de
potasio y de yodo, pues cuande estd safurada para une de estas sustan-
cias, no lo estd para la olfra, y viceversa.

Ademds, en el hecho referido hay otra cuestion interesante, y es que
con so6lo los 3 c¢. ¢, de agua agregados al principio de la experiencia,
bastantes apenas para disolver el yoduro inicial, se ha podido disolver
una cantidad de éste 5 veces superior a la que pudiera disolver en au-
sencia del yodo, y atin podrian, en realidad, agregarse nuevas porciones,
que serian disueltas igualmente, puesto que, como vimos, el ciclo no
tiene fin, al mencs aparentemente, con lo cual viene a demostrarse que
la presencia del yodo facilita la disoluciéon del yoduro, y como, por otra
parte, cuando el exceso de yoduro ha sido disuelto a favor de la in-
tervencion del yodo, es posible disolver nuevas porciones de yodo, ello
induce a pensar en la solubilidad reciproca del yodo y del yoduro.

Ya Lewis y Wheler ') habian demosirado que el yoduro de pofa-
sio era soluble en el yodo liquido, en experiencias realizadas a 1209,
1400 y 1609, probando, al mismo tiempo, que en ese medio liquido
actiia como electrolito, presentando una gran conductividad. Por ofra parte,
y aunque el caso no sea exactamente lo mismo, puesto que en vez del
agua como disolvente interviene el nitrobenceno, Dawson y Gawler ')
han comprobado que en este medio liquido es posible disolver 240
gramos de yoduro de potasio y 700 gramos de yodo por litro de nitro-

(1) Zeils, Phys, Chem., 58 - 179,
(2} Journ, Chiem, Soc¢., 51 - b4,
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benceno, siendo asi que, en ausencia del yodo, el mencionado producto
no disuelve nada de yoduro de potasio.

Mencionaremos, ademds, para complelar esfe estudio de la solubili-
dad del yodo en las soluciones de yoduros, que ya Gay Lussac 'l en
1814, es decir, «sélo dos afios después del descubrimiento del yodo por
Courtois, comprobé que la adicién al agua de yoduros aumenta la so-
lubilidad del yodo en el referido disolvente», y mds tarde Dossios y
Weith '/, Gore ‘#!, Noyes y Seidenstiker /2 han realizado también inves-
tigaciones tendientes a resolver este problema, o mds bien dicho, a en-
contrar una explicacién satisfactoria del hecho.

Gay Lussac hacia notar que el color de las soluciones yodo- yodu-
radas es semejante al de otras soluciones de yodo en que no interviene
el yoduro, y que esto, unido a que pierden ficilmente Zodo el yodo por
ebullicién o por evaporacién a seco en presencia del aire, <es prueba
de que la combinacién es muy débil ».

Dossios y Weith®), estudiando la solubilidad del yodo en las so-
luciones saturadas de yoduro de potasio, comprobaron que ésias, por
adicion de agua, precipitan yodo, y que, ademas, el yodo disuelto puede
ser eliminado por completo soplando aire al través de la solucion, con-
cluyendo por convencerse de que no hay combinacidn, sino simple di-
solucidn,

Estas dos fesis han sido sostenidas después por diversos investi-
gadores, a mds de los ya citados en pdrrafos anteriores, pudiendo, no
obsfante, alin hoy después de los numerosos estudios realizados y que
he de discutir mis adelante, afirmarse que, en definitiva, el punto no ha
sido resuelto en forma que no deje dudas,

Yo, en vista de las comprobaciones que me permilié realizar la in-
vesligacién llevada a cabo con objeto de determinar la solubilidad del
yodo en las soluciones saturadas de yoduro, y que ya he relatado, me
propuse estudiar la cuestién en otro sentido. Puse en un morlero dos
partes de yodo y una de yoduro de potasio, triturando la mezcla repe-
tidas veces y por espacio de varias horas; pude asi observar en poco
tiempo el cambio que experimenta, tomando primero un aspecto pastoso,
apareciendo en distintos puntos, sobre las paredes del morlero y la mano
del mismo, pequefias gotas brillantes, cuyo niimero y tamafio aumentan
poco a poco, transformdndose, mas farde, en un liquido muy denso,
casi negro, cuya superficie tiene aspecto brillante de acero, mientras una

(1) Ann, Chenm., N-T4

(2) Zeits, Ch., 5- 380,

(3) Proe. Ioy. Soc.. 45 =440
(4% Awm. Chemy, Spe., 21-217,
{5) Zelts. Ch., H- 380,
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parte del yodo queda al estado sélido en el fonndo del mmoriero y en
parte adherido a las paredes del mismo. El liquido asi obtenido, adicio-
nado de agua pierde una gran cantidad de yodo, que se separa €n es-
camas, ilotando en la superficie mientras la densidad del liquido es to-
davia grande, y cayendo al fondo cuando el agua agregada ha dismi-
nuido esa densidad; pero la separacién cesa en un momento determi-
nado, de tal manera que nuevas adiciones de agua no descomponen ya
la mezcla yodo-yodurada, y esto cualquiera sea ahora la cantidad de
agua que se agregue.

De esta experiencia podria deducirse que el yodo y el yoduro for-
man una solucién liguida por disolucién del yoduro en el yodo y descenso
del punto de fusion de éste; algo andlogo a lo que ocurre cuando se
tritura alcanfor y cloral, que, came es sabido, siendo ambos sélidos, dan
una solucién liguida a la temperatura ordinaria; y el paralelismo en este
caso no se limitaria solamente al hecho mencionado, puesio que, en
efecto, el alcanfor, practicamente insoluble en el agua (1 en 800), se di-
suelve, no abstante, como lie podido comprobarlo, si en el agua hay
disuelto cloral, siendo la cantidad de alcanfor disuelta proporcional a la
cantidad de cloral disuelta en el agua, exactamente igual a lo que ocurre
con el agua que contiene yoduros en relacion con la solubilidad del
yodo. Pero, si al agua que centiene cloral se le conliniia agregando al-
canfor, llega un momento, definido por la cantidad de cloral en el agua,
en que la solucién se vuelve lechosa y lentamente se separa en dos
capzs liquidas: una, mas densa, formada por cloral y alcanfor, idéntica,
por consiguiente, a la mezcla preparada por trituracién de los dos com-
ponentes, y ofra, menos densa, que esid constitufda por agua conteniendo
aproximadamente la décima parte del cleral primitivamente agregado y
una proporcion equivalente de alcanfor.

Se tiene asi una mezcla ternaria, en la cual, por adicion continuada
de una de las partes constitutivas, soluble solamente en una de las olras
dos (alcanfor en el cloral), se produce la separacion del cloral y el agua,
no obstante la gran sclubilidad de aquél en ésta (1 parte en 0.25 de
agua), y se tiene asi; en contacto con la capa acuosa, limitada por una
superficie netamente visible, la solucidn cloral-alcanfor,

A primera vista pareceria que la comparacion no se justifica, por
cuanto en el caso del cloral-alcanfor interviene el agua como lercer ele-
mento, mieniras que en ¢l caso del yodo séle he hablado del yoduro de
potasio y yodo, de modo que seria entonces una mezela binaria; no es
asi, sin embargo, pues para que la disolucion del yode en el yoduro dé
una mezcla liquida, es necesario una pequeda cantidad de agua, habiendo
comprobado gue si se utiliza yodo y yoduro secos y se mezelan por
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trituracién en una almdsfera seca, no se produce liquefaccion de la mez-
cla, si bien la solucion del yodo en el yoduro sélido es evidente, como
lo demostraré mas adelante; en cambio, si las dos sustancias se mezclan
en contacto con el aire no desecado, lentamente la mezcia absorbe agua
de la atmésfera y se licia. He procurado determinar experimentalmente
la cantidad de agua mnecesaria para que esle proceso se realice, y los
ensayos efecluados me permiten establecer que, para una cantidad cons-
tante de yodure, la cantidad de agua varia de manera inversa a la
cantidad de ypodo (grafica 7). Asi, en una experiencia, 30.015 gra-
mos de yodo, mezclados con 15185 gramos de yoduro, fueron trans-
formados en mezcla liquida perfectamente eslable atin a 00 C, por adi-
ci6n de un c. c. de agua, cantidad gque no puede ser sobrepasada sin
que se produzca simultdneamente precipitacion de yodo; una segunda
experiencia fué hecha con 7.36 grms. de yoduro de potfasio y 13 27 grms.
de yodo, licuando completamente esta mezcla con 0.5 ¢. c de agua, y
por dllimo, una tercera con 506 grms. de yoduro y 10018 grms. de
yodo fué licuada con 09 ¢, c. de agua. En todos estos casos la diso-
lucién del yodo y del yodure ha sido completa, y en todos también, de
acuerdo con lo ya expuesto anteriormente, la adicién de mds agua pro-
voca la separacién de yodo en escamas, cesando cuando la cantidad de
agua es tal que la relacién de concentraciones del yoduro y el yodo
pueden expresarse por la ecuacion C/C’ = K, siendo C y C' las con-
centraciones de las referidas sustancias.

De estas experiencias v de las que he referido en paginas anterio-
res, se deduce que es posible disolver cantidades considerables de yodo
y de yoduro en un volumen dz agua muy inferior al que serfa necesa-
rio para disolver separadamenie estas sustancias, lo que unido a las
comprobaciones de Dawson y Gawler, ya citados, lleva a la conclusién
de que hay solubilidad reciproca entre el yodo y el yoduro de potasio.

Yo he repefido la experiencia de Dawson y Gawler, empleando
cloroformo en lugar de nitrobenceno como disolvente, y he podido ob-
tener la disolucién de 560 grms. de yoduro de potasio en un litro de
cloroformo, que tenia disuello previamente 40.62 grms. de yodo, mien-
tras que el cloroformo solo no disuelve mas que ftrazas de yoduro;
sin embargo, no es posible generalizar estos resultados, por cuanto la
misma experiencia efectuada con sulfuro de carbono me ha dado re-
sultado completamenie negafivo, no habiendo podido disolver nada de
yoduro, atin con concentraciones de yodo superiores a la empleada en
la solucion cloroférmica. Debo hacer notar que cuando el yoduro se
disuelve en la solocién cloroférmica de yodo, el color violeta carac-
teristico se torna pardo rojizo, casi idéntico al de la solucién acuosa
de igual concentracién.



14 JOSE LANZA

Ya he dicho que la adicién de agua a la mezela de yodo y yoduro,
preparada segin lo he descrito en pdrrafos anteriores, ocasiona la sepa-
racin de yodo en escamas, como lo habian comprobado también Dos-
sios y Weith, ya citados, para soluciones concentradas, y que segun
mis experiencias, esta separacién cesa para una concentracién determi-
nada, a partir de la cual no hay méds separacién de yodo, cualquiera
sea ahora la cantidad de agua que se agregue. Yo he procurado esta-
blecer la relacidn de concentracién de ambas sustancias, y el resultado
de mis ensayos me lleva a la conclusidn, ya expresada mds arriba, de
que si se llama C y C’ a las concentraciones de yoduro y de yodo,
para una femperatura constante, la relacidn C/C' es lambién constante,
es decir, que podiia escribirse asi: C/C' = K. Este hecho es general,
pues siempre que se agrega agua a una solucién muy concentrada de
yodo, hemos visto que éste se separa, pero hay que advertir que ¢sto
sucede §6lo en el caso de que Ia cantidad de yoduro, a expensas del
cual el yodo se haya disuelto, sea inferior a la del yodo, como lo prue-
ban las experiencias siguientes, que son las que me han llevado a la
conclusidn expresada en la férmula que anfecede.

Intentaba yo preparar, para oiro género de invesligaciones, que ex-
pondré mds adelante, una solucién que fuese, a la vez, N;20 de yoduro
de potasio y N/10 de yodo, si realmente era posible obtener con tales
concentraciones una solucién estable. Pesados exactamenle ¢l yodo y el
yoduro y puestos en un matraz de un litro de capacidad, agrego unos
20 ¢ c de agua caliente, para favorecer la ripida disolucion del yodo,
observando que ella es completa en pocos momentos; pero, cuando in-
tento agregar mds agua, para llevar, después de enfriamienlo a 150 C,
el volumen a un litro, se produce una precipitacion de yodo en peque-
fias escamas y en gran canlidad. Completo, no obstante, ¢ litro en ofro
matraz aforado, filtrando por algodén de vidrio, para eliminar el yodo
precipitado, lavando con agua destilada el filtro, y, una vez obtenido el
litro de solucién, dosifico ¢l yodo, con hiposulfito, encontrando, con
gran sorpresa, que la solucidn N/20 de yoduro es también N/20 de
yodo. Sorprendido, como decia, por esta coincidencia, repito la prueba,
pero esta vez con cantidad de yoduro para solucién N/10 (16603 grms.
de K1), y agrego yodo en exceso, en relacién con la cantidad que seria
necesaria para la solucién N/10 (unos 15 gramos aproximadamente).
Como en el caso anferior, con un poco de agua caliente la disolucion
se¢ hace ripida y completa, y también al agregar mds agua se deposila
yodo en cantidad. Procedo como en el caso anferior, y cuando he com-
pletado el litro, dosifico el yodo con hiposulfito, N 10, encontrando que
las soluciones se corresponden exacfamenie, es decir, que la solucidn
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yodo - yodurada asi preparada, es N/10, tanto para el yoduro como para
el yodo.

En vista de este resullado, repito las experiencias con cantidades de
yodo y de yoduro diversas, hallando siempre la misma relacién, que da,
para la constanle K, un valor de 1.3 si se expresan los resultados en
gramos de susfancia, y 1.0 si C y C’ se cuentan en equivalentes gramos.

He aqui los resultados numéricos de esas experiencias:

1° Kl = 16.603 x KI 29 Kl — 83015 x Kl
i:‘lzﬁs—l'“'x_{:m‘ = 63468 — = @ g =185
30 KI — 2364 x Kl 4 Kl =—2.118 x KI
|— 18030 13 Oy = L0 [—1587 — 180y =10

donde x represenia equivalentes gramaos.

Aparentemente esta constancia daria la impresiéon de la posibilidad
de una combinacion entre el yodo y el yoduro de potasio, permitiendo
establecer, por las relaciones obfenidas, la ecuacién siguiente: 2 Kl +-
I, = 2 Kl,, y tendriamos, puesto que la solucién conserva su cardcter
de electrolito, K* e I’, como anién y calién, respectivamente. Pero pensé,
en seguida, que antes de generalizar, seria correcto estudiar la cues-
tion colocdndose en condiciones distintas, ya que bien pudiera ocurrir
que la temperalura influyera también en la cantidad de yodo disuelto y
por lo tanto en las relaciones entre yodo y yoduro, y esta presuncién
resulté perfectamente justificada, como lo prueba la tabla siguiente, que
expresa los resultados obtenidos a distintas temperaturas, conservando
constante la concentracion del yoduro:

TABLA VIII
Temprraliirms Canrenteaeiones on _yk_ul_o
B L S . Grms. p. . 6.591
1 3 L R > s » T7.345
0o s ...... aaraie e s e palB s ee # 8 pe 2 s » 7.907
5 1IN Tt N N > » » T7.045

Vemos que hasta 600 C la concentracién en yodo aumenta con la
temperatura, exactamenfe igual a lo que ocurre con el agua sola, y a
los 75¢ se produce una sensible disminucién, lo que prueba que a esa
temperatura la pérdida por evaporacién es superior a la cantidad de
yodo que se disuelve en el mismo espacio de tiempo. Es casi innece-
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sario que diga que en lodas eslas experiencias hubo constantemente
fase sdlida en presencia de la solucién. Si ahora procuramos establecer
las relaciones que corresponden a la formula C/C’ = K, nos encontra-
mos, como es logico, con resultados variabies para cada temperatura, lo
que nos demuestra que la constante hallada a 150 C es, como me lo
presumia, una coincidencia, puramente casual.

19 a 17e — KI = 83015 x Kl 2 a 379 —
I — 15 — = 0.96;
[ — 65010 — 40 ° :
KI = 83015  x KI 32 a 600 — KI=83015
I —73d450— M3 o =086 | — 70070 — 930
x Ki 4° a 75¢ — Kl = 83015 x KI

Como se ve por eslas observaciones, la relacién hallada a 150C
y que puede expresarse por la férmula Kl,. es puramente accidental, y
la Tabla VIII, cuyos resultados estdn también expresados en la grafica
(ver pag. 70), nos demuestra que la solubilidad del yodo, para can-
tidades constantes de yoduro, es factor que depende de la temperatura,
siendo la grifica una recta que se aleja del eje de las abscisas hasta los
600, punto de la méxima solubilidad, sin presentar ningdn angulo, es
decir, que tiene todas las caracteristicas de las graficas que represenian
solubilidades que aumentan con la temperatura y no de las que corres-
ponden a combinaciones entre las partes que forman el sistema,

Resulla también de este estudio que, en lo que se relaciona con la
mezcla ternaria, agua, yodo y yoduro, puede haber dos clases de solu-
ciones estables, a saber: 1." las que tienen una cantidad de yodo su-
perior a la del yoduro, que sélo es posible obtener con muy poca agua,
siendo ésta, como ya he dicho, tanto menor cuanto mayor es la canti-
dad de yodo, para una cantidad constante de yoduro, soluciones que
precipitan yodo si se les agrega agua en cantidad suficiente, y 2, las
que, por el contrario, contienen mas yoduro gue yodo y gue son €s-
tables cualquiera sea la cantidad de agua agregada, siendo el madximo
de concentracién de yodo y yoduro compatibles, el que expresa la for-
mula general expuesta en pérrafos anteriores, es decir, C/C’ = K, siendo
K constante para cada temperatura, o, en otros términos, si T es tam-
bién constante, Parsons, y Parsons y Whittemore '! han publicado algu-
nas nofas relativas al estudio que hicieran de mezclas ternarias, entre

{1y Jotirn. Phys, Chem. Soc., 32-1367 y 33-19335,
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las cuales la formada por KI, | y H,O. Estas notas han sido discutidas
por Grinnell Jones ‘! recientemente, en un interesante trabajo, llegando
a conclusiones confrarias a las de Parsons y colaboradores. Yo no com-
parto las conclusiones de Grinnell Jones, estando, por el confrario, de
acuerdo con Parsons, pero aunque dejo para mds adelante la discusién
de las conclusiones referidas, cuando estudie el problema en su con-
junto, creo, no obstante, Gtil transeribir aquf, resumidas, algunas de las
observaciones de Parsons y colaboradores, porque, demosirado como
queda en lo ya expuesto por mi la solubilidad reciproca del yodo y
del yoduro, las conclusiones de los citados investigadores reciben, a mi
juicio, un sdlido apoyo, y ellas, a su vez, me afirman en la conviccién
de la simple disolucién del yodo, sin formacién de complejos.

Dice Parsons: « Dos hechos deben ser establecidos: 1., ha existido
< por algin tiempo en la literatura quimica un principio claramente de-
« finido, aparentemente inadvertido para la mayoria de los autores, el
> que explica muchas de las discrepancias aparentes de Ja teoria de la
» disociacién sin recurrir a la formacién de moléculas complejas; 2% un
» sélido disuelto frecuentemente actiia como disolvente, o si uno prefiere
» verlo asi, aliera 1a naturaleza del liquido en el que se disuelve, transfor-
» mdndose la solucién resullante en un verdadero disolvente, con un
» punto de fusién enteramente distinto y que se eleva en el caso par-
s ficular que consideramos. Puede ser, sin embargo, afeclado de diversos
» modos segiin ofras relaciones de solubilidad que los fres componen-
» fes de la mezcla tengan uno con otro. Desgraciadamente, el efecto debe
« quedar, por lo menos al presente, cualitativo.

« El principio claramente definido a que nos hemos referido es de-
» bido a Miller '*), quien, comenzando con un {eorema de Gibbs, de-
» muestra, termodindmicamente, que en todas aquellas soluciones como
»la a que nos referimos, el punto de congelacién tiene que elevarse. »

Parsons da una exposicion mds de la visién de Miller, en cuanto
a las propiedades termodindmicas de mezclas ternarias en términos gene-
rales y con otros ejemplos ilustrativos.

« La vision de Miller para casos especiales del fipo del que nos
> ocupa puede presentarse brevemente como sigue: Si tenemos una

duC duA
dmA — dmC’ donde uA y uC

» son las polencias de esfas susfancias en la mezcla, en el sentido que
+ la palabra es usada por Gibb, y mA y mC son las cantidades de es-
» tos componenies en la mezcla. Miller arguye que si la adicién de A

» mezcla ternaria de A; B y C, entonces

(1) Journ. Phys, Cham. Soc., 34-673.
(2) Journ. Phys. Ghienm. Soc., 1-031

2
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» a la soluciéon salurada de C causa una precipitacién de C, entonces
) duC | s
» para las soluciones no saturadas — tiene que ser positiva, y por ello

» duA

@G tiene que ser fambién positiva, y entonces la adiciéon de mds C a
>

» una solucién no saturada aumentard el potencial de A, y por tanto
> elevard la femperatura a la cual la solucién estard en equilibrio con A
> sélida. =

Miller no discute el caso del yodo, yoduro y agua, pero Parsons
sefiala que, en efecto, «si leemos agua por A, yeduro por B y yeodo
» por C, la ecuacién y conclusiones de Miller son aplicables. Desde que
> es bien sabido que la adicién de agua causa la precipitacién del yodo
» de sus soluciones safuradas, en yoduro de potasio, acuoso, por lo
» tanto la adicién de yodo a una solucién acuosa de yoduro de potasio
» debe favorecer la separacion de agua sdlida o elevar el punto de
» congelacién. »

Parsons dice después: « Aun cuando la semejanza de una mezcla
» de agua y alcohol (o dcido acético) a una mezcla de agua y de
» yoduro de potasio es manifiesta, es ciertamente verdad que el pensa-
» miento del escritor corriente es que el yodo se disolveria en la primera
mezcla simplemente, porque es soluble en el alcohol, pero la idea de
que pueda disolverse en el segundo, simplemente porque es soluble
en yoduro de potasio, parece que nunca se les ocurrié a los muchos
investigadores de esle interesante fenémeno. Por algunos podria sos-
tenerse, y puede ser que correctamente, que el yodo no es soluble
en un componenie de la mezcla binaria, pero si en la fase liquida
considerada como un simple liquido. Desde que la diferencia estriba
sélo en el punto de congelacién de uno de los componentes de la
mezcla, no existe diferencia entre un sélido disuelto y un liquido di-
suelto y tenemos el mismo derecho a considerar al yodo como so-
luble en el yoduro de pofasio, este mismo transformado en liquido
» por su solucién en el agua, como a considerarlo soluble en el alcohol
» acuoso y per se, no hay mds necesidad de recurrir a la formacién de
» moléculas complejas en el primer caso que en el segundo, para ex-
» plicar una elevacién en el punto de congelacion. En ambos casos se
» llega a las deducciones de las conclusiones de Miller, desde que las
» soluciones saturadas, si se diluyen con agua, precipitan yodo. El valor
> de este punto de vista se hace mds aparente si consideramos la so-
» lubilidad del yodo en 4cido acético acuoso. Generalmente éste se con-
» sidera como caso de mezcla de liquidos, pero si trabajamos a una
» temperatura inferior a 16°C, estamos en realidad tratando con un

¥ N oy v e o W W
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> sglido disuelio. El yodo eleva el punio de congelacién de ese liquido
» como lo hace el alcanfor o cualquier ofro sélido soluble en dcido acé-
» tico e insoluble o muy poco soluble en agua, siempre que frabajemos,
» por supuesto, con fales concentraciones de dcido acético que sea el
» agua la primera en congelarse al enfriar. »

Como se ve, sin salirse del cuadro que abarca lo expuesto hasta
aqui, y no tomando en cuenta ofros factores que los relativos a la so-
lubilidad del yodo en las soluciones de yoduro, lo que desde luego no
considero suficiente para pronunciarse definitivamente, es posible, sin
embargo, explicar el aumento de solubilidad del yodo en las soluciones
referidas, sin recurrir a la formacién de complejos, por el solo estudio
de las mezclas fernarias, de acuerdo con Parsons y sus colaboradores.

E. Querciolit!’ ha estudiado también mezclas ternarias y seudaobi-
narias formadas por Asly, Sbl, e I, comprobando que las curvas obte-
nidas corresponden a mezclas de yodo y triyoduros y que no hay po-
liyoduros, Riveft y Packer, en cambio ‘?), estudiando igualmente sistemas
ternarios (Bal, — | — H,O), encueniran que se forma un hidrato
Bal,15 H,O, y establecen que no se forman poliyoduros sélidos y que
el tenor en yodo de los poliyoduros disueltos es fanto mayor cuanto
mayor es la concentracién en Bal, y mds alta la temperatura, hasta 700 C,

Yo creo que si sucede con el yoduro de bario como con el de
potasio, es decir, si hay solubilidad reciproca, como es Iégico suponer,
puesto que la selubilidad del yodo aumenta también como en presencia
de aquél, la interpretacién que debe darse a los resuliados de Rivett y
Packer es la que ya he expuesto para el yoduro de potasio. No se con-
cibe, en efecto, cémo un poliyoduro que se supore como no estable a
250 C, porque la presién de vapor del yodo es ftal que lo hace des-
componerse en seguida, ha de ser, en cambio, estable a (emperaturas
superiores, sélo por el hecho de hallarse en solucién, mixime cuando
se ha demostrado que, a cualquier temperatura, las soluciones yodo-
yoduradas pierden constantemente yodo y de un modo progresivo.

Aunque ya Mac Lauchlan ‘) habia estudiado la influencia de algu-
nas sales en la solubilidad del yodo en soluciones acuosas, sin poder
fijar reglas al respecto, yo he creido (itil realizar idénticos estudios, que
expondré a continuacion, los que me permiten llegar a la conclusién de
que la mayor parte de las sales, alin a grandes concentraciones, y con
excepcion de los yoduros y los bromuros — éstos en proporcién, desde
luego, notoriamente inferior — no modifican o sélo lo hacen en muy exi-
guas proporciones, la solubilidad del yodo.

(1) Atti R. Acad. Line., 21-786.
{27 Chem. Soc¢., 131-1452
(3) Zeits, Phys; Cliom,, 44-500,
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He aqui ahora las resuliados a que me he referido:

1.0 Fluoruro de sodio y Fluoruro de amonio: con soluciones a 5
por ciento la concentracion del yodo es igual a la que presenta el agua
sala en iguales condiciones de temperatura, No hay, pues, modificacién
en la solubilidad.

2.0 Cloruro de sedio: en soluciones 2 5 y 10 por ciento no afecta
la solubilidad.

3.0 Cloruro de amonio: la canifidad de yodo contenido en una so-
lucién a 5 por ciento y a 259 C es de 05331 grms. p. L. y en solucién
a 10 por ciento 0.7996 grms. p. |. (en agua sola, 0.3313 ). Hay, pues, un
pequeiio aumento.

4.0 Cloruro de potasio: en solucion a 5 por ciento 0.5489 grms. p. |,
es decir, que hay también un pequefio aumento.

5.0 Cloruro de magnesio: a 200 C y en solucién a 5 por ciento
0.3629, a 10 por ciento 04935 y a 20 por ciento 0.7646, es decir, que
la concenfracion en yodo aumenta con la concentracién en cloruro, igual
que los yoduros y, en general, que con todas las sales que afectan la
solubilidad.

6.0 Cloruro de estroncio: a 250 C y concentracién de 10 por ciento
0.6631.

7.0 Cloruro de cadmio: a 5 por ciento y lo mismo a 10 por ciento
no se ha observado ningtin aumento.

8.2 Bromuro de sodio: a 5 por ciento y a 17¢ C 0.9362 grms. p. l.

9.0 Bromuro de potasio: a 5 por ciento y a 170 C 1.041 grms. p. |,
a 25¢ C e igual conceniracion 1.307 y a 370°C 2.031 grms. p. L

10,0 Bromuro de amonio: a 5 por ciento y a 200 C 2311 grms. p. L
y a 10 por ciento 4.9756 grms. p. .

Como se ve, los bromuros son los que mas afeclan la solubilidad,
y enire éstos, de los estudiados, es el de amonio ¢l que mds hace sentir
su presencia. He estudiado, ademds, la accién del sulfato de sodio, de
potasio y de amonio y de los fosfatos de los mismos metales, compro-
bando que no modifican la concentracion del yodo en el agua.

Veamos ahora la accién de los yoduros, excepcion hecha del de
pofasio, ya estudiado en pdginas anteriores:

1.0 Yoduro de sodio: preparando una solucién N/10 de este yoduro
y procediendo en fode como en el caso del yoduro de potasio, he po-
dido comprobar que a 159 C la canlidad de yodo que queda disuelta
es exaclamente de 12.693 grms. por litro, es decir, que también aqui se
da la coincidencia de la relacién Nal -+ | = Nal,, pero la misma solucién
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N/10 de yoduro de sodio, a 259 C, disuelve 142106 grms. p. |, o sea
1.523 grms. mds para un aumento de 109, y a 350 la cantidad de yodo
disuelta fué de 15.732 grms, o sea 1.516 mds que a 25; por tanto, para
un aumento igual de temperatura tenemos un aumento también igual de
la concentracién en yodo; en ofros lérminos, para una concentracion
de yoduro constante, la del yodo es proporcional a la temperatura, como
para el yoduro de potasio, incluse en lo que a la mdxima temperatura se
refiere, siendo también aqui la de 600 C, pues a 70° ya hay disminu-
cién en la concentracién,

20 Yoduro de amonio: la solucién N'10 puesta en contacto con
yodo, en condiciones iguales a los olros yoduros, da, a la temperatura
de 152 C, una concentracion en yodo de 11.994 grms. p. L. y a 259
13.518, es decir, que hay menos yodo disuelto.

3.0 Acido yodhidiico: para preparar la solucién de este 4dcido se
hizo pasar una corriente de gas sulfhidrico a través del producto exis-
tente en el laboratorio, hasta desaparicién de loda traza de yodo libre;
se elimind después por el calor el gas sulfhidrico y se dosificé el dcido
por el nitrato de plata, que nos da una concentracion en HI de 49,04
por ciento. Diluyendo convenientemente preparo la solucion N/10 de HI,
poniendo en un matraz la cantidad requerida (26.1 c. c.) y agregando
en seguida yodo en exceso, procediendo después para completar el litro
en iguales condiciones gue para los yoduros. La cantidad de yode que
queda disuelta, después de completar el litro y separar por filtracion el
" yodo precipitado, es de 13669 grms, p. L, o sea 0976 grins. mds que
para los yoduros de sodic y polasio en las mismas condiciones, es
decir, a 150 C.

4.0 Yoduro de estroncio: la solucién N'10, operando siempre en
igualdad de condiciones, contiene p. I. 93203 grms,, 9.710 a 250 y 9001
a 339, cantidades notablemente inferiores a las obtenidas con los yodu-
ros de sodio, potasio y amonio y con el dcido yohidrico.

5.2 Yodure de cadmio: preparada la solucién N/10 de este yodura
y siguiendo la técnica ya descrita para la diselucién del yodo, com-
pruebo que la cantidad disuella a 159 C es de 1.2690, es decir, que la
solucién es N/100 para el yodo, o, en otros términos, que la cantidad
de yodo disuelta es la décima parte de la que disuelven los yoduros
alcalinos, y también aqui un aumento de temperatura, para igual con-
cenlracién en yoduro, produce un aumento correlativo de yodo, pues a
250 C la concentracién es de 1.5730 grms. p. L.

Quizd la formacion de aulocomplejos, como, p. ej, el (Cdl,),Cd,
que es conocido, sea la causa de esta anomalfa. '
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Hubiera sido mi deseo estudiar la accién de los yoduros de bario,
calcio y magnesio, pero no me fué posible obtener dichos productos,
ni en esta capital, ni tampoco en Buenos Aires.

Como se ve, la manera de comportarse los yoduros y bromuros
estudiados confirma la tesis sostenida a propésito del yoduro de potasio,
y que hemos de ver robustecida cuando estudiemos otros puntos del
problema y en particular el que se relaciona con el coeficiente de re-
particién, sin duda el mds importante desde el punto de vista de mis
investigaciones.

COEFICIENTE DE REPARTICION

Conocido es de todos el principio establecido por Berthelot y Jung-
fleisch ‘), y no lo son mmenos las excepciones comprobadas por Nernst'*),
asi como los trabajos de Roloff‘¥! y de Jakowkin'1) sobre el aumento
de solubilidad del bromo y del yodo en las soluciones de bromuros y
yoduros, respectivamente, trabajos que han conducido a los referidos
autores a la conclusién de que ese aumento de solubilidad se debe a
la formacién de iones Br," e |,’. Jakowkin, aplicando al caso del yodo el
coeficiente de reparticion, lo mismo que hahia hecho ya anteriormente
Roloff para el bromo, y ambos bajo la inspiracién de Nernst, determi-
naba el yodo libre existente en la solucién yodo - yodurada y contaba
el yodo restante como combinado al yoduro, con el cual formaria un
triyoduro, con el ién |," ya referido.

Estas experiencias de Jakowkin fueron repetidas por Dawson ‘%), por
Noyes y Seidensticker '®) y otros investigadores, siguiendo todos la téc-
nica y el razonamiento de aquél y llegando a idénticas conclusiones.

La base quimica de estas observaciones estd en la ecuacidn de
(KI) (1,)®

(Kiml,)
estudio serd, que si se supone que una selucién de yoduro de potasio con-
tiene un mol de yodo y que x partes de este mol son libres, entonces 1 — x
estard combinado al yeduro de potasio, y si designamos por a la can-
tidad total de yoduro de potasio, es decir, el nimero de moles de yo-
duro para un mol de yodo, la cantidad de yoduro libre serd a — (1 — x)
o lo que es lo mismo, a — 1 4 x, y la cantidad de yoduro combinado

equilibrio siguiente: = K, y el razonamiento para el caso en

{1y Ann. Ching, Phys, 40 serie, 6306,
12y Jelte Phys Cham,, y-110

(81 Zeits. Plivs. Cham., 13-31.

(4) Zeits. Pliys. Cliem., 20-10,

C8) Chom. Sou., 79 - 208 v 80 = T4l

(Gy Zolts: Phys, Chom., 27 - 357.
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al yodo serd igual a 1 — x. Si en la solucién se fiene el equilibrio
Kiml, = KI -+ ml,, la ley de accién de las masas dard (KI) (I,)" =K
(KIml,), y si se introducen estos valores en la ecuacién de diso-
ciacion, tendremos: (a — 1 -+ x) (x) ™ = K (1 — x). Admitiendo que
m es igual a 1, es decir, que a cada mol de yoduro se agrega un mol
(a—1+ %) (X) o

(1 — x)
culando el valor de x segtin el principio de reparticion o sea determi-
nando el yodo libre por el referido principio, e infroduciendo en la ecua-
cién anterior los valores encontrados, Jakowkin encuentra que K es
constante, lo que prueba que la solucién contiene el complejo KI,.

El razonamiento, por lo menos tedricamente, es cienlificamente
correcio, pero, como veremos, aplicado al caso en estudio presenta pun-
tos débiles, que yo voy a esludiar en delalle,

Al iniciar este trabajo me propuse, yo también, verificar experimen-
talmente el coeficiente de reparto, y al buscar en diversas obras el va-
lor del coeficiente dado por Berthelot y Jungfleisch, no teniendo en nin-
guna de nuestras bibliofecas la revista « Ann. Chim. Phys. s, donde fué
publicado el esludio de estos autores, me encontré con que las cifras
(400 200)

?

de yodo, la constante de disociacién serd K =

variaban sensiblemente de unos autores a otros en las di-

versas fuentes consultadas. En vista de ello resolvi determinarlo yo tam-
bién, y el resultado de mis investigaciones en ese sentido no pudo ser
para mi mds sorprendente. He podido, en efecto, comprobar que em-
pleando agua pura y yodo puro, respondiendo a los caracteres que he
descrito al principio, entre el agua yodada preparada con estas sustan-
cias, y el sulfuro de carbono, no fhay reparticién, pasando fodo el yodo
al sulfuro, Yo he variade las condiciones experimentales, empleando
primero vollimenes iguales de agua yodada y sulfuro y aumentando
después, progresivamente, el volumen del agua yodada, conservando cons-
tante el del sulfuro, y asi he llegado a emplear 500 ¢. ¢. de agua yo-
dada para 15 ¢. c. de sulfuro, sin que, en ningin caso, pudiera compro-
bar la presencia del yodo en la fase acuosa, cuando después de agita-
cién prolongada de los dos disolventes, hice mis ensayos, previa com-
probacién de que la separacion del sulfuro y de la fase acuosa era per-
fecta, detalle éste de Ja mayor importancia, como es ficil comprender;
y he variado igualmente las condiciones de temperatura, empleando agua
yodada obfenida a 179, a 250, a 370 y a 600, conteniendo por litro can-
fidades de yodo entre 0.2411 y 0.8508, siempre con resultado negativo
en cuanto a la presencia de yodo en la fase acuosa, que queda, como
ya he dicho, completamente privada de yodo. Para comprobarlo he uti-
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lizado el engrudo de almidén, agregando previamente, siempre, en la
capa acuosa, yoduro de potasio, pues, como lo demosirara Pumow ‘*), la
adicion de éste o de cualquier olro electrolito eleva al décuplo la sen-
sibilidad de la reaccién. Yo he verificado igualmente este hecho y he
podido comprobar que el mismo engrudo, que, recientemente preparado,
no reacciona con el yodo, en ausencia de yodure o de ofros electrolitos,
algiin tiempo después de preparado y fal vez por la accién de bacterias
o levaduras que lo vuelven 4cido, da la coloracién azul, sin necesidad
ahora de electrolito algune. Mis ensayos no coinciden en todo con los
de Pumow, pues mientras él afirma que la sensibilidad de la reaccion
no depende de la cantidad de engrudo, yo he encontrado que sucede
todo lo contrario, y asi he podide demosirar que una solucién que con-
tiene por litro 0.0006346 grms. de yodo, y que fué preparada, partiendo
de una solucidn N/10, por diluciones sucesivas hasta 1 c.e. en 20.000 ¢. ¢,
da con el engrudo una débil coloracién azul, perfectamente visible en
un espesor de 6 ctmirs., si se agrega un volumen de 5 c. ¢ de en-
grudo, mientras que la coloracién no se produce con solo algunas go-
tas de engrudo. En cambio, en lo que se refiere a sensibilidad, mis re-
sultados concuerdan con los de Pumow, quien asigna un valor de 05
milgrs, mientras yo he obienido el ya enunciado, que préclicamente es
de 0.6 milgrs. Esta cantidad es inferior a la que debiera quedar en la
capa acuosa, si se admite como valor del coeficiente 1/200, atin para el
agua yodada a 179, e igual a la que guedarfa si tomamos como coefi-
ciente 1/400 para la misma agua yodada, y desde luego mucho mas in-
ferior que la que deberia quedar en las muestras de agua yodada pre-
parada a 25¢ y temperaturas superiores, de modo qgue en ningn caso
pudo haber ocurrido gue el vodo en la capa acuosa no fuese denun-
ciado por el engrudo de almidén, si realmente hubiera existido, y pues
los resullados fueron negalivos, ello prueba evidentemente lo afirmado
es decir, que no hay, en este caso, coeficiente de reparticién.

Por otra parte, si se quisiera ser un poco severo, un poco, nada
mds, en la critica del coeficiente de Berthelot y Jungfleisch, se podria
preguntar si con agua yodada que contiene por litro 03395 grms. de
yodo sustrayendo con sulfuro de carbono doscientavas partes o sea
0.3378 grms., se puede afirmar que queda en el agua 0.00169 grms. de
yodo o sea la diferencia entre la cantidad que tenia el agua y la que
ha sustraido el sulfuro, y digo si se puede afirmar en conciencia, porque
me parece que con un método veluméirico, como es el empleado para
la dosificacién del yodo en eslas experiencias, y con una concentracion
tan pequeiia de yodo, un error analitico inferior a doscientavas partes

(1) Zeits. Anal Cheam., 41 - 485,
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es poco probable como minimo, y asi se explicaria que si se ha dosifi-
cado el yodo en el sulfuro por el hiposulfito y por diferencia en el agua,
se haya contado como yodo existente en esta titima la cantidad que

corresponderfa al error analitico, mientras en realidad no ha quedado

nada, como lo demuestra la falta de acciéon del engrudo de almidén en
los ensayos que yo he realizado.

Una segunda observacion al estudio de Jakowkin es la que se re-
laciona con el peso molar del yodo en los disolventes empleados. En
efecto, Nernst mismo, inspirador de este trabajo y del que anteriormente
realizara Roloff,—ya citado,—ha descubierto y comprobado en varios ca-
sos estudiados por € (!, que el principio de reparticién, tal como fuera
enunciado por Berthelot y Jungfleisch, no se cumple cuando la sustan-
cia que se reparle entre los dos disolventes tiene peso molar distinto
en ambos, sucediendo lo propio con la ley de Henry, relativa a los ga-
ses al disolverse en los liquidos, ley que, como se sabe, tiene una ex-
presién matemdtica idéntica al principio de reparticién y presenta las
mismas anomalias. No voy a repetir aqui las modificaciones estableci-
das por Nernst para hacer aplicable el principio en los casos de excep-
cién referidos, porque ellas son bien conocidas, pero he de decir que sor-
prende que el ilustrado maestro aleman no haya tenido en cuenta eslos
hechos, en el caso del yodo estudiado por su discipulo.

Podriamos, en efecto, preguntar, en primer lugar, ;qué peso molar
tiene el yodo en el agua pura? Yo no he encontrado ninguna indica-
cién al respecto, y me lo explico perfectamente cuando recuerdo que,
seglin experiencias expuestas en pdginas anteriores, en las que figuran
también observaciones de otros investigadores (Vannino, Wernecke,
etc.)?), el yodo no forma con el agua una verdadera solucion, de modo
que esto, por una parle, y, por otra, la pequefia concenfracion que se puede
obtener para el agua yodada a la temperatura de congelacion y alin a
temperaturas superiores, hacen aquella determinacién impracticable. Y no
conociendo este dato, no puede aplicarse, sin evidente arbilrariedad, el
principio de Berthelot y Jungileisch, y tanto mds cuanto que diversos
autores sostienen que las soluciones pardas de yodo tienen distinto peso
molar que las violetas, y, ademds, que en aquéllas hay combinacién con
el disolvente. Asi, por ejemplo, Hantzsch y Vagt'?, llegan, precisamente
por el estadio del coeficiente de reparticidn, a la conclusion de que
existen combinaciones entre el yodo y sus disolventes éter, glicerina y
agua, formando lo que ellos llaman yodoeteratos, yodoglicerinatos, etc,

(1) Zelts. Phys. Chem,, 8+ 110,
(2 L. el
(3) Zeits. Phys. Chem., 3§ - 703
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y Landaon ¢*) establece también que, < puesto que los coeficientes de
» reparto son normales sélo entre dos liquidos en los cuales el yodo tiene
»el mismo color, esto significa que en los de color distinto el peso mo-
»lar es también distinto; luego, el coeficiente debe ser anormal,» y el
autor referido asi lo ha comprobado, en efecto. Entonces Nernst tiene
razén al establecer las anomalias por él observadas como de cardcter
general, y enfonces también tengo razén yo al decir que el estudio de
Jakowkin, aiin admitiendo que el reparto existiera, tendria una base
falsa, puesto que falta la prueba de que el yodo tiene el mismo peso
molar en el agua que en el sulfuro de carbono. Y todavia podria agre-
gar que, segiin observaciones de Groh Szelestey'*), tanto en el sulfuro
de carbono como en el fetracloruro, hay moléculas de yodo exatémicas,
y Arctowski ¥, estudiando la curva de solubilidad del yodo en el sul-
furo de carbono, ha comprobado que presenta puntos singulares que in-
dican una accién quimica de los dos cuerpos. De modo, pues, que, si
por una parte tenemos pesos molares distintos en los dos disolventes,
agua y sulfuro de carbono, y por otra, y a mayor abundamiento, en el
sulfuro no hay ura sola, sino, por lo menos, dos clases de moléculas,
segtin se desprende de los trabajos citados, creo que bien puede afir-
marse que el principio de reparticién no es aplicable para los fines que
se propuso Jakowkin, aiin en el caso de que realmente la reparticién
existiese, lo que, como hemos visto, no ocurre.

Quiero atin estudiar esta cuestién desde otro punto de vista, en
relacion, no obstante, con el coeficiente de reparticion y dentro de la
hipétesis de la formacién de complejos poliyodurados. En efecto, al apli-
car el referido procedimiento, Jakowkin se propuso determinar, mediante
él, la cantidad de podo libre existente en Ia solucién yodo -yodurada,
dando por sentado que el sulfure sélo sustrae a la referida solucién la
parte correspondiente del yodo que se encuentra en aquel estado, apli-
cando después la férmula que ya fué expuesta en la pdgina 23. Pero
cabe preguntar: /es realmente asf que pasan las cosas?, o, en otros tér-
minos, zel equilibrio que se dice existe entre los iones 1;° e I’ y el
yodo libre, al que se asigna el peso molar I,, no es perturbado por la
sustraccién que produce el sulfuro de carbono o cualquiera otro de los
disolventes usados para el estudio del reparto? Esta pregunta se justi-
fica, por cuanio se dice en las obras de quimica que se ocupan de esle
tema, que no se puede dosificar el yodo libre por medio del hiposulfite,
porque a medida que éste se combina con el yodo libre, el equilibrio del

(13 Journ, Phiys. Chem. Soc., 42377,
(2y Zalis. Aporg. Chem., 162 - 3535
3y 7Zelte, Anorgs. Clieni., 6- 302,
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sistema se rompe y nuevas cantidades de yodo libre se forman a expensas
del ién 1,” el que se transforma en ién I' y en [, ; de modo que al final todo
el yodo existente en la solucién se combina con el hiposulfito, mientras que
con el sulfuro no ocurrelo mismo y sélo el yodo libre enlra en juego. Ahora
bien, seguin Ostwald ', « debe tenerse presente que las soluciones pardas
» de yodo en los yoduros no confienen al estado libre sino una pequeria
» parte del yodo, a lo sumo tanto como puede disolver un volumen igual
> de agua pura;» y mds adelante agrega: «sin embargo, estas solucio-
» nes se comportan, en general, del mismo modo que si todo el yodo
» estuviera en libertad. Y esto es debido a que, a medida que el yodo
> desaparece por causa de una reaccion cualquiera, se reemplaza por
» descomposicién del ion 1,” y este fenémeno no cesa mientras haya
sen la solucién algo del ién referido, » es decir, que se produce el pro-
ceso previsto por la ley de Le Chatelier o ley del equilibric mévil. Y desde
luego que esta interpretacién de Ostwald es Ja que debe aplicarse al
caso en cuestién en lo que se relaciona con la delerminacion del coe-
ficiente aludido, pero es evidente, a mi juicio, que tal inferpretacion es
arbitraria, y ello por varias razanes: en primer término, la sustraccion
de yodo a la solucion yodo-yodurada, sea que esta sustraccién se efec-
tde por un proceso o por otro, debe provocar, por el mecanismo del
principio de Le Chatelier, la liberacion de nuevas porciones de yodo,
y una prueba de ello seria el hecho comprobado de que si, en seguida
de separado 2l sulfuro y la capa acuosa se agita ésta de nuevo con
sulfuro, éste sustrae una nueva porcion, y este ciclo se contintia hasta
extraccion complela del yode existente en la solucién yodo-yodurada, y
en el fondo este proceso no difiere, en cuanto se relaciona con la ley
del equilibrio movil, de la accién del hiposulfito o de la pérdida de yodo,
gue puede hacerse fofal soplando aire al través de la solucién, segtin
lo habian hecho conocer ya Dossios y Weitch®), a quienes |orgensen,
en 1814, objetaba que por el hecho de que pudiera eliminarse todo el
yodo, no podria afirmarse que una parte no hubiera estado combinada,
puesto que, decia ]JOrgensen'®, «<la extraccion continua de yodo por
cualquier procedimiento provoca la rotura del equilibrio y eventualmente
la disociaciéon completa del complejo.» Asi, pues, aunque el sulfuro de
carbono o el cloroformo no sustraigan en la primera agitacion todo el
yodo, por razones explicables dentro del principio de reparto — no entre
el agua y sulfuro, sino entre el yoduro, o, si se prefiere, la solucién
yode- yodurada y el otro disolvente, sustrae, — sin embargo, cantidades

(13 Elém. de Chlin, loorg., 1913, Tradue, francesa, pdg. 831
(2) Zolls. Chem., §-380,
(3) Annal. Chim., 91-78.
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muy superiores a las que corresponderian al yodo libre, segtin el criterio
de los que sostienen que en las soluciones yodo -yoduradas la casi fo-
falidad del yodo se encuentra en estado de combinacién compleja, y
esto demuestra que el proceso de rotura del equilibrio tiene lugar, se-
gtin acabamos de decir, y que, por lo tanto, el principic de reparto como
medio para determinar el yodo libre que pudiera existir en la solucion
que se quiere estudiar, no podria ser aplicado con resultado satisfacto-
rio, aunque el reparto realmente existiese; por ofra parte, no hay, en
realidad, necesidad de emplear el referido coeficiente para la determina-
cion del yodo libre, dentro del criterio que comento, pues bastaria co-
nocer la cantidad de yodo que podria contener el volumen de agua que
forma la solucién, y ése seria el yodo libre, siendo, por lo tanto, el resto
el combinado. Asi lo ha practicado Fedotieff !/, quien operaba con so-
luciones saturadas de yodo, para las cuales 1 era constante, bastindole
conocer la «solubilidad » del yodo en el agua y luego la relacién entre
I’ e I’ para determinar K, de modo, repito, gque no ufilizaba el coefi-
ciente de reparticién, siendo en esto, a mi juicio, mds cienlifico y mds
légico.

He dicho en pérrafos anteriores que cuando se agitan soluciones
yodo-yoduradas con sulfuro de carbono, éste sustrae cantidades de aquel
muy superiores a las que corresponderian al yodo que se supone libre
en dichas soluciones.

Las experiencias que voy a exponer a continuacién y que he creido
(itil y necesario realizar, una vez comprobado que entre el agua pura y
el sulfuro de carbono no hay reparticién, van a demosirar concluyen-
temente la verdad de aquella afirmacion, y me han de permitir, ademads,
y éste es el objetivo principal que he tenido en vista al realizarlas, de-
mostrar cémo se verifica la reparticién entre el sulfuro y la solucién
yodo-yodurada y cudles son los factores que la afectan.

La primera serie de experiencias la hice con agua yodada, a la que
fui adicionando cantidades crecientes de yoduro de potasio, manteniendo
siempre constante la concentracién en yodo.

Voltimenes iguales de solucién yoduro-yodurada y de sulfuro de
carbono fueron agitadas convenientemente a temperatura constante, y
una vez producida la separacién completa de los dos disolventes, se
hizo la dosificacién del yodo por medio del hiposulfito, unas veces en
el sulfuro y otras en la fase acuosa, seglin la concentracién en yodo,
buscando siempre la mayor, a fin de hacer menor el error analitico, y
luego, por diferencia, conociendo la cantidad de yodo contenida en la

(11 Zeits. Anorg. Cham,, 6 - 31,
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solucién problema, punto de partida, se tenia la concentracién del yodo
restante.

Primera serie: Kl variable e | constante.

1 experiencia: Volumen de agua yodada 15 c c¢. y el mismo vo-
lumen de sulfuro de carbono.

Cantidad de yoduro adicionado: 0.10 grms.
Cantidad de yodo en el sulfuro C 03430
» > » en el agua C' 0.0216

C .34
Relacion de concentraciones: — — s 3— 39 — 150

C'  0.0216

2 experiencia: Volumen de agua yodada y de sulfuro igual que
en la 1.2,

Cantidad de yoduro adicionado: 0.50 grms,
Cantidad de yodo en el sulfuro C 0.2792

» > » enelagua C 0.0863
C  0.2792

elacién d ci : — =
Relacién de conceniraciones C = 0.0863

3.2

3.2 experiencia: voltimenes de agua y de sulfuro como en la 2.1
Cantidad de yoduro: 1.00 grms.
Canlidad de yodo en el sulfuro C 02284
> » » enelagua C 0.1371

acicn d " :_:__;_—:1.67
Relacion de concentraciones C 0.1371

4.2 experiencia: voliimenes de agua y de sulfuro como en la 3.4

Cantidad de yoduro: 1,50 grms.
Cantidad de yodo en el sulfuro 0.1004
> > » enelagua 01751

C 0.1904
Relacion de concenfraciones; == — — 108

C' 01751

5.2 experiencia: voltimenes iguales de agua y sulfuro que en la 4.,

Cantidad de yoduro: 5.00 grms.
Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.0013
» » » en el agua:  0.2742
C 0.0013
lacién d fraci : = —— = 0.33
Relacién de concentraciones c 0.2742
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6.2 experiencia: voliimenes iguales de agua y sulfuro que en la 53,

Cantidad de yoduro: 10.00 grms.
Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.0511
» » » enelagua: 03144

Relacién de concentraciones: = ——— = 016

7.2 experiencia: vollimenes iguales de agua y sulfuro que en la 6.

Cantidad de yoduro: hasta saturacion (2140 grs. en 15 . ¢.).
Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.0265

> > > en el agua: 0.3390
C 00265

c = om0 0T

Relacion de concentraciones:

La cantidad de yodo conifenida en el agua empleada para estas ex-
periencias era de 03655 grms. p. L

En todos los cédlculos se ha referido las concentraciones al litro,
fanto en el sulfuro de carbono como en la fase acuosa.

Segunda serie: | constante, Kl variable.

He repetido las experiencias de la primera serie en igualdad de con-
diciones en todo, menos en la cantidad de yodo, que fué ahora de
22529 grms. por lifro en todas las experiencias.

1.2 experiencia : cantidad de yoduro: 0.10 grms. en 15 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.1320
» > » en el agua: 0.1209
C 2.1320

== = I7.
G 0.1200 o

Relacion de concentraciones:

2.2 experiencia: cantidad de yoduro: 0,50 grms. en 15 ¢ ¢

Cantidad de yodo en el sulfuro: 1.7706
» > » en el agua: 0.4823

1.7706

C
Relacion de concentraciones: — ——— — 367
'L e C T o483 °

3.2 experiencia: cantidad de yoduro: 1.00 en 15 ¢ c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 1.4786
> > » en el agua: 0.7743

C _ 1.47%

Relacion de conceniraciones: — =—
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4.1 experiencia: cantidad de yoduro: 1.50 grms. en 15 c. ¢

Canfidad de yodo en el sulfuro: 1.2569
» » » enelagua:  0.9960
C 1.2569

== - = 1.26
c 0.9960 12

Relacion de concentraciones:

Tercera serie: como en las dos anteriores, se ha manienido cons-
tante la conceniracién en yodo y se ha hecho variar la de yoduro,
pero las cantidades de éste han sido mayores que las ofras dos y la
concenfracion en yodo fué mayor que en la primera y menor que en la
segunda,

1.2 experiencia: cantidad de yoduro: 5 por 100 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.7172
» » » enelagua: 03173

C 0.7172
. e, d . : : == i : 2'
Relaciéon de concentraciones c 3 3173 26

2.1 experiencia: cantidad de yoduro: 10 grms. por 100 c. c.

Canfidad de yodo en el sulfuro: 0.5420

> » » en el agua: 0.4925

. _ ¢ C 0.5420 _
Relacién de concentraciones: c = 0.4925 1.10

34 experiencia: cantidad de yodnro: 15.00 grms. en 100 c. ¢

Cantidad de yodo en el sulfuro: 04524
» > » en el agua: 0.5821

. Bt C 0.4524
Relacion de concentraciones: -

= — = 0.78
C 0.5821

. 4 experiencia: cantidad de yoduro: 20.00 grms. en 100 c. c.

Cantidad de yodo en el suifuro: 03812
" » » en el agua: 06533

C 0.3812
Relacion de traciones: —, — — — 0.58
elacion de concentraciones: 0.6533

La cantidad de yodo en la solucién problema era de 1.0345 grms. p. L

Cuarta serie: cantidades de yoduro iguales a las de la serie fer-
cera, y variables de una a ofra experiencia, pero la cantidad de yodo es

P



32 JO0SE LANZA

notoriamente mayor—11.677 grms. p. |.—y, como en los casos anterio-
res, se conserva constante.

1.2 experiencia: cantidad de yoduro: 5.00 grms. en 100 ¢ c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 7.996
> » » en el agua: 3.081

C 7.996 _
i6n d i - = o = 2117
Relacién de concentraciones C 3,681 :

2.2 experiencia: cantidad de yoduro: 10.00 grms. en 100 c. c.
Cantidad de yodo en el sulfuro: 6.046

’ » 3 enelagua: 5631
. 6.046
elacién d oncenlraci : — ——— — 1.07
Relacién de concenfraciones o =531

3.7 experiencia: cantidad de yoduro: 20.00 grms. en 100 c. ¢,
Cantidad de yodo en el sulfuro; 4.142

> » > en el agua: 7535
C 4,142
laci {raci P - = — = 0.549
Relacién de conceniraciones G T

Quinta serie: con dcido yodhidrico, obtenido segiin se ha descrito
(pdg. 21). Conceniracién en yodo de la solucién problema 1.0154
grms. p. L.

Cantidades de 4cido yodhidrico variables y concentracién de yodeo
constante.

l.x experiencia: cantidad de dcido yodhidrico — HI — 5.00 grms. en
100 c. e

Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.7108
» » > en el agua: 0.3046
C  0.7108

Relacién de concentraciones : = — =
Relacién de concentracione c 0.3046 33

2* experiencia: cantidad de dcido yodhidrico: 10.00 grms. en 100 c. c.

Canlidad de yodo en el sulfuro: 0.5301
> > > enelagua: 04763

C 0.5301
lacion d traci Pt — = — — 1.13
Re 4¢ion de concentraciones C' 04703 ,
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3.2 experiencia: cantfidad de dcido yodhidrico: 15.00 grms. en 100 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.4417
> » > en el agua: 05737

C 0.4417
60 d : P = — — — 0.769
Relacién de concenfraciones c 0.5737

4. experiencia: canfidad de 4cido yodhidrico: 20.00 grms, por 100 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 03649
> » » en el agua: 0.6505

C 0.3649
C = 0.6505 — 090

Relacién de concentraciones :

Sexta serie: con yoduro de cadmio, variando las concentraciones de

éste y empleando cantidades iguales a las de yoduro y édcido yodhi-
drico de las anteriores series, tercera, cuarfa y quinta, y con una concen-
tracién en yodo de 2.538 grms. p. |, que también aqui se ha mantenido
constante.

1.4 experiencia: cantidad de yoduro de cadmio: 5.00 grms. en 100 ¢, c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.3857
» » » en el agua: 0.1523

S 2.3857
Relacién de concentraciones: — — =

— == ——— — 15.66
& 0.1523 0

2.a experiencia: cantidad de yoduro de cadmio: 10.00 grms. en 100 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.3730
» > » enelagua: 0.1650

C 2.3730 _
i6n d i e == ———a == M
Relacién de concentraciones o 5.1650 14.38

3.2 experiencia: cantidad de yoduro de cadmio: 15.00 grms. en 100 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.3603
» » » enelagua: 0.1777

C 2.3603
= — = 2
C’ 0.1777 1528

Relacién de concentraciones :

4.2 experiencia: cantidad de yoduro de cadmio: 2000 grms. p. 100 c. c.
Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.3476
» » » enelagua: 0,1004

C 2.3476
Relacién de concentfraciones: — — 3

— _ = 1233
C’ 0.1904 S
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Séptima serie: en este caso he conservado constanie la concentra-
cibn en yoduro y variado las cantidades de yodo en cada ensayo.
Kl = 10.00 grs. p. L

1.2 experiencia: cantidad de yodo: 050 grms. por 1000 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.4619
s > » en el agna: 0.0381
C 0.4619

elacién de concentracio e t— - = 12,12
R c ciones o 00381 1

2.2 experiencia: cantidad de yodo: 1.00 grms. por 1000 ¢ c.

Canfidad de yodo en el sulfuro: 0.0228
> » s en el agua: 00772
C _ 0.9228

Relacién de concentraciones : = —
C’ 0.0772

= 11.95

3. experiencia: cantidad de yodo: 250 grms. por 1000 c. c.
Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.3006

» » s enelagua: 0.194
_ C 2.306
Relacion de concentraciones: — — — — =— 11.00
C’ 0,194

4.4 experiencia: cantidad de yodo: 5.00 grms. por 1000 c. c.
Cantidad de yodo en el sulfuro: 4.600

» » » enelagua: 0.391
_ < 4609
lacién d entraci i -— — 117
Relacién de concentraciones o 6301 19

5. experiencia: canlidad de yodo: 7.50 grms. por 1000 e c

Cantidad de yodo en el sulfuro: 6.891
> » » enelagua: 0609
C 6.801
lacién de concentraci el )
Relacién de corcentraciones o 0.600 11.31

6.1 experiencia: cantidad de yodo: 7.7426 grms. por 1000 c. c.

En este caso la solucién estaba saturada por yodo, es decir, que se
hallaba en presencia de fase sélida y la relacién entre el yodo y el yo-
duro era de 1.29 (ver pagina 15).



ACERCA DE LA EXISTENCIA DE IONER COMPLEJOS, ETC. 35

Cantidad de yodo en el sulfuro: 7.108
* » =+ enelagua 006346
s _, C
Relacién de concentraciones: o= 11.21
Octava serie: del esiudio efectuado con el fin de comprobar la in-
fluencia que en la solubilidad del yodo pudieran tener distintas sales
(pdg. 19 y siguientes), se deduce que, con excepcion de los yoduros y
bromuros, y éstos en proporcion notoriamente inferior, desde luego, las
demds sales no influyen, pricticamente, en la solubilidad. Por eso sola-
mente con estas sales he obtenido reparto, siendo negative, como con

el agua sola, con las ofras sales ensayadas. Expondré, pues, los resulfa-
dos con bromuros:

1.2 experiencia: cantidad de bromuro de amonio: 5.00 grms. en 100 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.2740
» > » en el agua: 0.0370

2.2740
Relacion de concentraciones: g — = 60901

c 00370

2.2 experiencia: canlidad de bromuro de amonio: 10.00 grms. en 100 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro; 2.2392
> > » en el agua: 0.0718

_ C 2.2302
Relacién de concenfraciones : — — 31.18

C 00718

3 experiencia: cantidad de bromuro de amonio: 15.00 grms. en 100 ¢. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.2031
» > » enelagua: 01079

. ) C 2.2031
Relacion de concentraciones; — —

— —— — 2041
C’ 0.1079 04

4.7 experiencia: cantidad de bromuro de amonio: 20 00 grms. en 100 ¢. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 2.1687
> » » en el agua: 01423

_ C 2.1687
Relacion de concentraciones : = ——— = 1524

C 0.1423

En estas experiencias la concentracién en yodo fué mantenida cons-
fante, y era de 23110 grms. por 1000 c. c.
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Novena serie: con bromuro de potasio, variando la concentracién
en cada experienicia y conservando constante la concentracién en yodo,
que fué de 1.041 grms, por 1000 c. c.

1.2 experiencia: cantidad de bromuro de pofasio: 5,00 grms. en 100
¢ €

Cantidad de yodo en el sulfuro: 1.0252
» » » en el aguna : 0.0158
C 1.0252

elacion de jones: — — — -~ — 0488
Relacio concentraciones o . 64

2.2 experiencia: cantidad de bromuro: 10.00 grms. en 100 c. c.
Cantidad de yodo en el sulfuro: 1.0093

» » » en el agua : 00317
C 1.0003
lacion d i  — = —— = 31,84
Relacion de concentraciones c 00317

3.2 experiencia: cantidad de bromuro: 15.00 grms. en 100 c. c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.9934
» > » en el agua : 0.0476

G 0.0034
Relacién de concentraciones: —, — :

— - = 20
C 0.0476 o

42 experiencia: cantidad de bromuro: 20.00 grms. en 100 ¢ c.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.9776
» » » » el agua : 0.0634

C 0.9776
H 3 ¢ — = - . —— 15'
Relacién de concentraciones C = 0063 — 42

Hice también una experiencia con una solucién conteniendo uno
por ciento de bromuro, y he comprobado que todo el yodo pasa al sul-
furo, de modo que no hubo reparto.

Aunque se haya demosirado ya experimentaimente por ofros ob-
servadores y se deduzca légicamente de los fundamentos del principio
de reparticién, que variando los voliimenes de los disolventes no se mo-
difica la relacién de concentraciones, no obstante modificarse las canti-
dades absolutas que contienen voliimenes iguales de cada disolvente, yo
he querido también comprobar esto, y los resultados concuerdan con
lo ya referido, como vamos a ver. Demostrado como queda en péginas
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anteriores (pdg. 34), que la variacién en la concentracién del yodo
no afecta la reparticién, en estos ensayos he conservado constante la
del yoduro, pero no la del yodo.

Quiero advertir, ademds, aunque ello es casi innecesario, que aun
cuando los voliimenes de los disolventes han sido diferentes en estas
experiencias, las concentraciones que representan los valores de C y C’
son siempre referidos a volimenes iguales (1000 c. c.).

1.2 experiencia: el volumen de la solucién yodo-yodurada es doble
del de sulfuro de carbono.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 3.528
» » » en el agua: 0330

C 3.528
lacion d entraciones: —; = ——— = 10.69
Relacion de concentracio c 0330

2. experiencia: volumen de solucién yodo - yodurada triple del de
sulfuro de carbono.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 4.9500

» s > enelagua: 04500

. e C 40500
Relacion de concentraciones : C T 04560 10.83

|

3. experiencia: volumen de solucién yodo-yodurada cuddruple del
de sulfuro de carbono.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 55214
» > » en el agua: 04969

C 5.5214
elacion de ¢ traci s — = —— = 11.11
R n de concentraciones c 0.4960

41 experiencia: volumen de solucion yodo-yodurada décuplo del
de sulfuro de carbono.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 8.8850
» > » en el agua: 0.7738

C 8.8850)
lacid traci 1 — == — = 11.48
Relacion de concentraciones c 0.7738

5.2 experiencia: invirtiendo ahora los voliimenes, es decir, con un
volumen de sulfuro décuplo del de solucién yodo -yodurada.
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Cantidad de yodo en el sulfuro: 8.8580
» » * en el agua: 0.7735

. ) i 8.85
Relacion de concentraciones : = = —S—Q = 1145

C 07735

Las experiencias relativas a la reparticion con yodo variable y yo-
duro constante (pdg. 34) nos muestran que la relacién de concen-
traciones en el sulfuro y en la fase acuosa es consiante; por tanto, los
agotamientos sucesivos, que en realidad equivalen a modificar la con-
centracién del yodo solamente, pues la de yoduro no varia, deben con-
ducir l6gicamente a idénticos resultados; no obstante, he realizado algu-
nas experiencias, que confirman esta manera de ver.

L2 experiencia: primer agotamiento.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 5.8520
» * » en el agua:  0.4950

. C 5.8520
Relacién de concentraciones: - — — 118

C’ 0.4950

l

2.2 experiencia: segundo agotamiento.

Cantidad de yodo en el sulfuro: 04559
> # a2 en el agua: 0.0391
C 04550

Relacion d cenlfraciones : — — — = 1.7
elacion de concentraciones o T
34 experiencia: tercer agotamiento.
Cantidad de yodo en el sulfuro: 0.0350
» » » en el agua: 0.0032
Relacién d tracione B8 112
: aclones: — = ——— = [1.
elacién de concentr 5t & 00032

Comenlaré ahora los resultados de estas experiencias, empezando
por hacer notar el hecho a que hice referencia ( pag. 27) y que se
relaciona con la cantidad de yodo que sustrae el suliuro de carbono a
las soluciones yodo-yoduradas. Decia entonces que estas canlidades
eran muy superiores 2 la cantidad de yodo libre que debiera haber, si
aceptamos la tesis de que sélo se encuentra sin combinar «a lo sumo
la cantidad que puede disolver el volumen de agua que contiene la so-
lucién », Basta una simple ojeada a las cifras expuestas en las paginas
que preceden, para darse cuenta de que ello no es asi, y de que el sul-
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furo de carbono produce, en el sistema I'" 2 I' -+ 1,, igual perturbacién
que cualquier otro procedimiento que disminuya la concentracion en
yodo,—todo ello dando por sentado que realmente ese equilibrio existe,—
y se ve que las cantidades de yodo son, para algunas de las experien-
cias referidas, 20 y mds veces superiores a la que conlendria el agua
sola; de modo que si admitimos que antes de acluar el sulfuro solo
habia al estado de libertad la cantidad de yodo correspondiente al agua,
habrd que admitir igualmente que para que pueda pasar al sulfuro tanto
mds yodo, serd necesario que haya rotura del equilibrio entre el supueslo
i6n ', y el i6n I' y yodo libre, igual que cuando se sustrae éste por el
hiposulfito o la sosa o la potasa, p. e, con la diferencia, es claro, de
que en estos casos el yodo desaparece del sistema por una reaccién
quimica que lo transforma, mientras que en el sulfuro no, y es por eso
que la sustraccidn no es total, sino que se establece un equilibrio entre
las dos fases liquidas, equilibrio que se alcanza cuando la presion de
vapor del yodo tiene el mismo valor en ambas, siendo en realidad un
caso particular de la ley general de Henry, caso en el cual el vapor de
yodo se encuentra en presencia de dos disolventes no miscibles, y llega
al equilibrio cuando las circunstancias son las que acabamos de exponer.

Y atin podriamos agregar, como argumento en contra de los que
sostienen que el sulfuro sélo actiia sobre el yodo libre, que no se ex-
plica cémo, de ser asi, cuando se frala un volumen dado, por €j, 100 c. c.
de una solucién de concentracién deferminada en yodo y yoduroe, por
volimenes distinfos de sulfuro, saca éste de la referida solucién tanto
mas yodo cuanto mayor es el volumen de sulfuro que se ha empleado
en el agotamiento, mientras que lo que debiera ocurrir seria que la misma
cantidad de yodo libre que debe haber en el mismo volumen, pasara al
sulfuro, y entonces la concentracidn en este disolvente seria tanto menor
cuanlo mayor fuese el volumen utilizado en el agotamiento, puesto que
la misma cantidad de yodo eslaria disuelta en un mayor volumen; y no
es eso lo que sucede, como hiemos visto en pdginas anteriores.

Asi, pues, el coeficiente de reparticién no puede ser utilizado para
medir el yodo libre de las soluciones yodo-yoduradas (siempre en la
hipdtesis de que exista yodo libre y combinado) vy, por fanto, el razo-
namiento de Jakowkin falla fambién desde esi¢ punto de vista, si ya no
fuese suficiente la demostracién de que tal coeficiente entre el agua y
el sulfuro de carbono no exisfe, como lo he dejado demostrado en pa-
ginas anteriores. Por ofra parle, habrd que convenir en que si el yodo

de mds que el agua disuelve cuando contiene yoduros u ofras sales, queda,

aungue sélo sea en parte, libre también, sumdndose asi al que contiene
el agua y justificando entonces que el sulfuro sustraiga cantidades ma-
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yores, como hemos demostrado, seria bastante arbitrario aplicar, para el
reparto, el mismo coeficiente que para el agua sola, ya que lo légico
sefia presumir que si con la presencia del yoduro se cambia el proceso,
aumentando la concentracién en yodo libre, también podria ser influen-
ciado el coeficiente de reparticién, ya que en realidad en ese caso ten-
driamos un nuevo disolvente (!} y habria que determinar para él el re-
ferido coeficiente; todo esto, bien entendido, dentro del criterio de los
partidarios de la formacién de complejos (poliyoduros).

Si, por el contrario, nos colocamos dentro del criterio de Parsons
y sus colaboradores, — criterio que yo también comparto, — una vez de-
mostrado, como yo lo he hecho, que el yodo y el yoduro se disuelven
reciprocamente, los coeficientes de reparto, si es que existen, deben ser
determinados, no entre el sulfuro y agua, donde no existen, sino entre
el sulfuro y la solucién agua-yoduro, ya se considere a ésta como un
solo disolvente, como lo propone Parsons'?), lo que no me parece corn-
veniente, ya como una mezcla de dos solventes, también propuesto por
el mismo autor, lo que permite mejor apreciar los hechos que se rela-
cionan con este punto.

Asi fué cémo, cuando por experiencias repetidas me convenci de
la inexistencia del reparto entre el agua y el sulfuro, emprendi la tarea
de investigar cémo se efectuaba éste entre las soluciones de yoduros y
otras sales y el sulfuro, cuyos resultados quedan expuestos en las pagi-
nas 29 y siguientes.

En tres categorias pueden ser colocadas las soluciones estudiadas :
1.3, concentraciones de yodo constantes y de yoduro variables; 2.3, con-
cenlraciones de yoduro constantes y de yodo variables:; 3.4, soluciones
en las cuales la sustancia disuelta en el agua no es un yoduro: en és-
fas también se ha conservado constante la concentracién del yodo y
variable la de la sal empleada,

Se observa en las de la primera categoria, que he formado varios
grupos, en cada uno de los cuales la concentracion del yodo es, como
decia, constante, pero cada grupo difiere de los otros por la cantidad
de yodo y en algunos también por la cantidad de yoduro. He querido
experimentar con pequefias y con grandes concentraciones de yodo, pero,
insisto en ello, en cada grupo la concentracion de éste ha sido cons-
tante y lo mismo la femperatura.

¢Qué nos dicen los resultados de estas experiencias? Los resulta-
dos nos dicen que la relacién de concentracién entre el sulfuro y la fase
acuosa yodurada, varia en razén inversa de la cantidad de yoduro que

(1) La solucidn salina,
(2} Loc, @it



ACERCA DE LA EXISTENCIA DE IONES COMPLEJOE, ETC. 41

contiene la solucidn (experiencias de las series primera a quinta inclu-
sive), y lo mismo sucede cuando en lugar de yoduro la solucién estd
constituida por un bromuro, por lo menos por bromuro de potasio o
de amonio, que son los que he utilizado en mis experiencias, y a tal
punto esto es exacto, que, lo mismo para unos que para otros de los
grupos de experiencias que forman esta primera categoria, puede estable-
cerse que ¢/ producto de la concentracion de la solucion en yoduro por
el producto de la relacion de concentraciones en podo del sulfuro y la fase
acuosa e¢s constante, de modo que si llamamos C y C’, respectivamente,
a los referidos valores, podemos escribir que C x C' = K, o si repre-
sentamos por una grdfica estos resultados, llevando en ordenadas las
concentraciones en yoduro y en abscisas los productos de las concentra-
ciones en yodo en las dos fases, tendremos una recta que se acerca al
eje de las abscisas. Y, como decia, se ve que si los resultados numéricos
expresan valores absolutos distintos, segiin las concentraciones en yo-
duro, variando, por tanto, también los valores absolutos de los cocientes
resultantes de la divisién de las concentraciones en yodo de ambas fa-
ses, en cambio la relacién de estos valores, que expresa la ecuacién
C x C = K o la gréfica referida, concuerdan en todos los casos.

Debo decir aqui que los valores de las concentraciones del yodo y
de los yoduros estin expresados en gramos y no en moles; es claro
que esto no altera los productos de la relacién de concentraciones, pero,
no conociendo el peso molar del yodo en las soluciones yodo-yodu-
radas, me ha parecido poco cientifico utilizar una unidad que no tendria
base experimentdh Asi, pues, de estas experiencias se deduce clara e
indiscutiblemente que en las soluciones de yoduros, dcido yodhidrico y
también de los bromuros, el coeficiente de reparto entre el sulfuro de
carbono y la fase acuosa estd regido por la cantidad de sal o de dcido
que el agua contiene, y que si consideramos la solucién de yoduro en
agua como un nuevo disolvente del yodo, distinto a la vez del agua
sola y del yoduro solo, tendriamos en realidad tantos disolventes como
soluciones de distinta concentracién sea posible imaginar, puesto que,
en efecto, el poder disolvente para el yodo varia de un modo progre-
sivo para cada variacién de la concentracién, y por otra parte, como aca-
bamos de verlo, el coeficiente de reparto también varia progresivamente,
esta vez en razén inversa, a medida que la concenlracion en yoduro
aumenta, de modo que habria un coeficienie para cada solucién de
cancentracién dada.

He ahi el porqué decia en parrafos anteriores, al referirme a la
manera de encarar el problema por Parsons, que no me parecia acep-
table el considerar la soluciéon de yoduro como un disolvente, sino
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como una mezcla, en la cual el yoduro es el disolvente del yodo y el
agua no, lo que también estd mds de acuerdo con las comprobaciones
que en ese sentido he podido realizar y que quedan expuestas en pa-
ginas anteriores. Entonces, la reparticion se efectuara en realidad entre
el yoduro y el sulfuro de carbono.

Mis adelante expondré datos referentes a la solubilidad del yodo
en el yoduro sélido. Ahora debo llamar la atencién sobre un hecho
cuya explicacién satisfactoria no me ha sido posible encontrar por el
momento. Me refiero a la manera cémo se ha comportado en estas ex-
periencias el yoduro de cadmio (ver pag. 33, sexta serie). Se ob-
servard que fambién a medida que atimenta la concentracién en yoduro
baja el producto de la relacion de concentraciones entre el sulfuro y la
fase acuosa, pero esta variacién, si bien sigue un curso regular, no puede
ser expresada por la férmula general C x €' = K. 5e observa, ademds,
que para concentraciones, expresadas en gramos, iguales a las de los
otros yoduros ensayados, la cantidad de yodo disuelto es notablemente
inferior. Tal vez la tendencia del yoduro de cadmio a formar aulo-com-
plejos sea la causa. Ya Van Name y Brown'!’, realizando experiencias
andlogas a las de Jakowkin, pero empleando yoduros de Sr, Ni, La y
Cd hallaron resultados comparables con los de Jakowkin { operaban en
igualdad de condiciones en cuanto a concentraciones de yodo y yoduro),
menos con ¢l yoduro de cadmio; lo que ellos explican por la existencia
de los ya mencionados auto-complejos. Parece, en efecto, demostrada
la formacién de ellos, por lo menos los del tipo (Cd A,), Cd, repre-
sentando A un halégeno. Tal vez en esto resida la manera dislinta de
comportarse este yoduro, que no es la (inica anomalia que presenta en
comparacién con los otros yoduros, ya que es bien sabido que su con-
ductividad como electrolito es notoriamente inferior a los demds yodu-
ros de su grupo.

También las experiencias que estoy comentando demuestran que
cuando se conserva consiante la concentracion en yoduro, cualquiera
que sea la variacidn que se haga experimentar a la concentracion en yodo,
el producto de las concentraciones de éste en el sulfuro y la fase acuosa
son constantes, variando, como es logico, las concentraciones absolulas,
y esto confirma lo afirmado respecto a la influencia decisiva del yoduro
en el reparto del yodo (ver pdg. 34). La concen{racién en yoduro se
ha mantenido constante e igual a 10 por mil, y, en cambio, las de yodo
han variado entre 0.50 y 7.7426 grms. por 1000 ¢. ¢. Esta llima con-
centracién correspondia a una solucién saturada a la temperatura a que
se operaba, y habia, por consiguiente, fase sélida en presencia de la so-

(1) Jonrn. Am. Sels (43, 746 - 105
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= 1.3, de que

L - - P C
lucién, comprobdndose también en este caso la relacién o

he hablado ya anteriormente (pdg. 15), Vemos, pues, que grandes varia-
ciones en la cantidad de yodo presenie no afectan el coeficiente, sino
solamente las concentraciones absolutas.

Hemos visto también (pdgs. 35 y 36) como los bromuros de amo-
nio y de pofasio, que también afectan la solubilidad del yodo, nos dan,
en cuanto al reparfo se refiere, resultados comparables con los de los
yoduros y dcido yodhidrico, habiendo solamente diferencia en los valo-
res absolutos, sin duda porque la accién disolvente de aquéllos sobre
el yodo es notablemente inferior, y esto explica por qué en una expe-
riencia en que hemos utilizado solucién de bromuro de poiasio a 1 por
ciento, no hubo reparto, pasando todo el yodo al sulfuro, lo mismo
que ocurre con el agua pura; y como para concentraciones mayores el
reparto existe y los valores son, como hemos dicho, comparables a los
de los yoduros, creo que se puede sostener que dichas sales acifian
reteniendo el yodo por su accidn disolvente y no por formacién de com-
plejos, que de producirse lo harfan igualmente en la solucién al uno
por ciento que en las de mayor conceniracion, mixime operande, como
yo he operado, en igualdad de condiciones en cuanto a temperatura,
técnica operatoria, etc. Por ofra parte, e de hacer notar también que de
las ofras sales ensayadas en vista del auments de la solubilidad del
yodo, y que, como se ha visto dieron resultados negalives, piies o bien
no han afectado la solubilidad o lo han hecho en properciones muy
pequenas, con ninguna he podido obtener reparticidn, pasando, en todos
los casos, todo el yodo al sulfure de carbono.

Creo yo que después de estas experiencias no puede dudarse de
lainfluencia decisiva de los yoduros, deido yodhidrico y bremuros sobre
el coeficiente de reparto, como ya he dicho, y que si recordamos la so-
lubilidad reciproca del yodo y del yoduro, que yo he comprobado, se
puede sostener, como lo ha hecho Parsons, que no hay necesidad de
recurrir a la formacién de poliyodures para explicar este aparente au-
mento ‘de la solubilidad del yodo en el agua, puesio que puede expli-
carse perfectamente como simple solucion de mezclas ternarias. Surge, en
efecto, de aqui la conviccion de que la solucion agua mis yoduro o
dcido yodhidrico o bromuro es perfeciamente compazrable a otra formada
por agua y alcohol o agua y dcido acético, en las cuales también el
yodo es soluble en cantidades que aumentan a medida que crece la
concentracion de la solucién acuosa en uno u ofro de aquelios disol-
ventes, y para las cuales, si se prepara una solucién saturada de yodo,
se produce la separacion de éste si se agrega mds agua, exactamente
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igual a lo que ocurre con las soluciones de yoduros saluradas de yodo,
y tengo el convencimiento de que si encontrdramos un disolvente no
miscible con el agua y que no disolviera ni el alcohol ni el dcido acé-
tico, obtendriamos, para el coeficiente de reparto, resultados idénticos a
los que yo he obtenido, siempre, es claro, que se operase en igualdad
de condiciones. Es un estudio que considero interesante y que me pro-
pongo abordar tan pronto las circunstancias me lo permitan.

No creo necesario insistir sobre los resultados que se refieren al
estudio de la reparticion con vollimenes diferentes de los disolventes
empleados, ni tampoco en lo que se refiere a los agotamientos sucesi-
vos: ellos fueron mds bien de contralor, ya que, como lo he dicho al
fratar este punto anteriormente, los referidos resultados han sido los que
légicamente debfan esperarse, por las razones enfonces expuestas.

DESCENSO CRIOSCOPICO

Tampoco en este punto hay acuerdo en los resultados de los di-
versos investigadores. Paterné y Peratoner observaron que la adicion de
yodo a una solucién de yoduro de potasio no modifica el punto de
congelacién, lo cual interpretaron en el sentido de una combinacion del
yodo al yoduro, puesto que, de acuerdo con las leyes tan conocidas de
la crioscopfa, esto sélo puede ocurric no habiendo aumente de molécu-
las en la solucién problema, y hay que convenir en que considerado el
asunto asi en forma simple, eslo seria, desde luego, un argumento po-
deroso en favor de la tesis de formacién de poliyoduros; pero la cues-
tién es, como veremos, un poco mds compleja, y no obstante los nu-
merosos estudios realizados, yo creo, y espero contribuir a demoslrarlo,
gue el problema no queda resuelto en forma indiscutible.

Ya, poco después de Paterné y Peratoner, Le Blanc y Noyes ' hi-
cieron conocer sus trabajos, que los llevaron a la conclusién de que la
adicién de yodo a las soluciones de yoduros eleva ligeramente el punto
de congelacion de las mismas, lo que ellos interpretan también como
producto de una adicién muy marcada de los componentes.

Osaka 2! comprobd también que en el caso estudiado habia aumento,
en vez de descenso, en el punto de congelacién, y que ese aumento era
de 0.36 para las soluciones de yoduro de potasio y de 054 para las
de 4cido yodhidrico, por mol de yodo agregado (l.), y deduce de ahi
que la disociacién de Kl; es menor que la de Kl, y lo mismo la de HI,
con respecto a HI.

t1) Zeits, Phys. Chom., 6-40L
(2) Zeits. Phys. Chem., 38 - 743.
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Parsons 1), estudiando desde el punto de vista crioscépico y de la
conductividad, el sistema I, 4+ KI ++ H,O, llega a la conclusién de que en
ciertos casos los dos métodos referidos conducen a resultados opuestos.

Yo he estudiado también experimentalmente esta cuestién, primero
con una solucion N/20 de yoduro de potasio, después con esta misma
adicionada de yodo en la proporcién de 0.6346 grms. de yodo, en 100
gramos de solucién, de modo que quedaba asi también pricticamente
N/20 para el yodo; después con otra solucién conteniendo 2.004 grms.
de yoduro en 100 grms. de agua, y luego agregando 0938 grms. de
yodo a esta misma cantidad de solucién de yoduro.

En el primer caso he obtenido un descenso crioscopico de 0.2 en
varias determinaciones, y esto lo mismo con el yoduro solo que con el
yoduro y el yodo y una determinacién de 0.18 para la solucién de yo-
duro; en el segundo, y también en experiencias varias veces repetidas,
el descenso fué de 0.43, exactamenle igual cuando la solucién contenia
yodo y yoduro que cuando contenia solamente este tiltimo. Mis expe-
riencias, pues, concuerdan con las de Paterné y Peratoner, ya citados, y
difieren, por consiguiente, de las de los ofros investigadores, los que a
su vez estdn de acuerdo entre sf en cuanto al aumento del punto de
congelacién.

A primera vista parece, pues, que, tanto los resultados de Paterné
y Peratoner, como los mios, conducen a la conclusién de que el niimero
de moles no varia por la adicién de yodo, y entonces seria una expli-
cacion, por lo menos légica, del fenémeno, la formacién de complejos
de férmula Kli;, sea que n represente 3 u otra cifra cualquiera (se ha
descrito un poliyoduro en el que n seria igual a 14 y ofros de 5, 7 y 9),
y hay que reconocer que, dentro del terreno hipotético, esta explicacién
estd perfectamente justificada, pero hay que reconocer también que ella
no es la (nica que se pueda dar, y, ademds, en el terreno de la ciencia,
se sabe que son muchas las cuestiones que se explican salisfactoria-
mente por medio de hipdtesis, que hasta han permitido realizar notables
progresos o han servido como base para ello, comprobdndose después
la falta de fundamento de las mismas, que, o son modificadas o susti-
tuidas por otras, y no cito ejemplos, porque son bastanie numerosos y
todo el que haya hecho estudios de quimica, mismo superficiales, ha
tenido ocasién de conocerlos.

Bien, pues, si nos atenemos a los resultados expuestos, vemos que
hay observaciones en el sentido de un aumentio en el punto de con-
gelacion, en vez de un descenso, y otras en las que no se ha produ-

(1) J. Phys, Clem., 11 -659.
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cido ninguna variacidn por la adicién de yodo, Hay que advertir que en
las primeras las variaciones son lan pequeiias, que los mismos investi-
gadores gue las han comprobado no les han dado importancia (Noyes
y Le Blane, ya cifados ), considerdndolas como errores experimentales, y
aunque otras, como Osaka y el mismo Parsons, las hayan tomado en
consideracion, la verdad es que los valores asignados son {an pequefios,
que bien pueden ser errores experimentales, como lo suponen Le Blanc
y Noyes; pero, en todo caso, no se ve una yazdén cienfifica para esta-
blecer como conclusidn de estas observaciones, que el yodo se ha com-
binado con ¢l yoduro, porque de haber ocurrido asi con todo el yodo
agregado, — y tendria I6gicamente que ser todo para no actuar sobre el
punto de congelacion, — no habiendo entonces cambio en ¢l nimero de
maléculas, ¢l punto criosclpico quedaria incambiado y wo eumentado,
pues esto dltimo revelaria un menor nimero de moles en la solucidn
después de la adicidn del yodo, y si bien Osaka justifica esto conside-
rindolo como pruebz de que la disociacién del complejo KI, seria menor
que la de Kl lo cierlo es que no habiendo concordancia en los datos
de los distintos investigadores, ni estando probada la existencia del
complejo referido, esta explicacion tiene, 2 lo sumo, un valor relativo,

Yo, como acabo de expresarlo, he oblenido en fodas mis determi.
naciones resultados tan absolutamente concordantes, que me han obli-
gado a repetir muchos de ellos, temiendo fuesen coincidencias de esas
que, como ya hemos visto en |a solucion N/10 y en la NJ20 de yoduro
saturadas a 15° de yodo, pueden llevarnos a conclusiones que un es-
tudio mids detenido encuentra después injustificadas; peio en este caso
de los descensos crioscpicos, atn variando las concentraciones dentro
de limifes para los cuales las leyes de la crioscopia son aplicables con
una exactitud satisfactoria, los resultados concuerdan con los ya citados
de Paterné y Peratoner y apoyatian mds bien la manera de ver de los
que admiten la formacién de complejos. Pero no justificindose esta ma-
nera de ver por ofras pruchas, como el coeficienie de reparticién segin
queda demostrado y olras mids que expondré después, he buscado otra
explicacion del fendomeno, y yo creo que el siguiente razonamiento puede
ser tomado en consideracidn.

Como hemos visto (pdg. 9). el vodo puede considerarse como no
disueito en el agua, en la que se encuentra como en suspensién, con
ciertos caracteres de coloide; por consiguiente, en este estado no debe
alterar el punto de congelacidn del agua, pero adn admitiende que fuese
realmente una verdadera solucién y admitiendo igualmente que el peso
molar en dicha solucidn fuese igual al que presenta al estado de vapor,
es decir, 254, cosa poco probable, porque ¢l vapor de yodo de férmula
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I,, que corresponde a dicho peso molar, tiene color violeta y en el agua
es pardo o amarillento, segiin el espesor de la capa observada; aiin ad-
mitiendo eso, decia, tendremos que a 0o, el agua contendria por litro
0.162 grms. segiin Jones y Hartmann !, —y tomo este valor por ser el
{inico que he encontrado en la literatura revisada, pero lo creo dema-
siado alto, funddndome en que otros investigadores (ver Tabla I, pag. 3)
han obtenido a temperaturas més allas cifras menores,—es decir que su
concentracién en moles seria de 0.0006 por 1000 ¢. ¢ y el descenso
crioscdpico correspondiente debe ser de 0001, valor que cae dentro de
los limites de error de cualquier observacién de esta indole, por mds
escrupulosamente que ella sea realizada; de modo, pues, que podemos
decir que en el agua sola el yodo no debe allerar el punto de congela-
cién, porque la concenfracién médxima que puede obtenerse no afecta el
valor de aquél. Bien; comprobado esto, queda por explicar por qué para
este cilculo sélo tomo en cuenta el yodo que debia ser disuelio en el
agua y no la tolalidad del yodo que contiene la solucién yodo-yodu-
rada. He dicho ya en piginas anteriores, y he probado con expetiencias
diversas, que el yodo y el yoduro son reciprocamente solubles; hemos
visto, ademds, como esto puede interpretarse entonces de acuerdo con
el criterio de Parsons, considerando al agua, yodo y yoduro como una
mezcla ternaria: entonces el yodo que no estd disuelto en el agua lo
estd en el yoduro y, por tanto, podrd influir en el punifo de congelacion
del yoduro y no en el de aquélla, y como en las investigaciones que
comento es el agua y no el yoduro lo que se solidifica, influird en el
punto de congelacién el yoduro, que es el que esld disuelto en el agua
y que, ademds, no habiéndose combinado con el yado, tendrd el mismo
nfimero de moléculas que cuando estaba solo en la solucién, y asi mno
tiene por qué afectar el descenso crioscopico de ofra manera que si
estuviera solo en la solucién.

Yo quicro recalcar aqui muy particularmente que este razonamiento
mio es puramente hipotético, pues los casos citados por Parsons de
sustancias como el alcanfor y otras, que siendo solubles en dcido acético
y no solubles o muy poco en el agua, no afectan el descenso en sen-
tido positivo, sino que, por el contrario, lo hacen menor, no puedo, pre-
cisamente por eso, tomarlos como argumento, toda vez que en mis en-
sayos no hubo modificacion de aquél; yo espero efectuar mds adelante
ensayos en casos similares, para ver si los resultados confirman mi su-
posicién, que tiene — yo al menos asi lo creo —un fundamento perfec-
tamente ldgico, mds l6gico, desde luego, que el de los que admiten que,
puesto que por adicién de yodo hay ascenso y no descenso del punto

(1) Tanlal, pig. 8.
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de solidificacién, esto significa que el ndmero de moléculas queda in-
cambiado ('

CONDUCTIVIDAD ELECTRICA

He aqui otra cuestién relacionada con el tema en estudio, que tam-
bién he fomado en cuenta, y que al estudiarla he hallado también di-
vergencias en los resultados de los diversos investigadores.

Bray y Mc Kay ‘*), empleando soluciones 0.1/N a 0.001/N, comprue-
ban que la ionizacién es casi la misma para Kl que para Kl, cuya exis-
tencia ellos admiten.

Parsons y sus colaboradores ‘* y Le Blanc y Noyes (4) llegan, en
cambio, 2 comprobar que la conductividad disminuye, por adicién de yodo,
aproximadamente de un 10 a un 12 por ciento.

Oliveri, Mandola y Angenica (%), empleando soluciones 0.1 a 0.3/N,
encuentran que la disociacion de HI es igual a la de HI,, y Dawson (%’
también establece como conclusién de sus ensayos que, tanio KI, como
HI, tienen igual disociacién que KI y HI, siendo igual su conductividad.
Todos ellos admiten, como se ve, la existencia del complejo triyoduro
y todos hallan la razén de sus resultados en él.

Yo he realizado fambién investigaciones tendientes a comprobar
quién tiene razén, y he utilizado para ello solucién N/20 de yoduro y
solucién también N/20 de yoduro y de yodo a la vez, obteniendo los
resultados siguienfes:

Solucion N|20 de yoduro

Conductividad especifica 2 250 ..... ... ......... 0.006732
Conductividad equivalente ...................... 134.04

Solucion N/20, a la vez de yoduro y de yodo

Conductividad especifica 2 250 ... ............. 0.006068
Conductividad equivalente ..................... 121.36

Se ve, por estos resultados, que la accién del yodo se traduce en
una pequeiia disminucién de la conductividad, es decir, que confirman
los datos de Le Blanc y Noyes, Parsons Mc Kay, y estdn en desacuerdo

(1) Le Blanc, Noyes,

(2) Am. Chem. Soc., 32 - 914,
(3) Log. eit,

(4) Loco. clt.

(§) Gaz Chim. tal., 50~ 253.
E) Chem. Soe., 70 - 208.
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con los de Dawson y de Oliveri, Mandola y Angenica ‘", ¢Cudl puede
ser la explicacién de este hecho? Desde luego que caben varias, como
en todas las cuestiones que vamos estudiando. Burges y Chapmann *)
creen que ello puede ser debido al hecho de que el ién I', tiene menor
movilidad que el ién 1'; Osaka, ya citado, supone, en cambio, que el
compuesto Kl, es menos disociade que KI, y uno y otro admiten, desde
luego, la existencia solamente del triyoduro, sin hacer referencia a otros
poliyoduros. Yo, que por los motivos aducidos acerea del coeficiente de
reparticion y del descenso criosedpico y otros que expondré después,
no creo en la existencia de poliyoduros en solucién, opino que, com-
probada la disminucién de la conductividad y demostrada como ha sido,
la solubilidad reciproca del yodo y del yoduro, si una parte de éste se
disuelve en el yodo, puede resultar de aqui una menor disociacién del
yoduro y, por ende, una disminucién de la conductividad; ensayos que
me propongo realizar demostrardn si variando la concentracién en yodo—
manteniendo constante la del yoduro—se produce una disminticiéon pro-
porcional a la concentracion en yodo o si es independiente de ella, vy
en el primer caso, es decir, si varia proporcionalmente, la interprefacion
a que hice referencia recibirfa un fuerte apoyo con ello. Sin embargo,
puede ocurrir también que siendo el yodo conductor, tanto al estado
sélido como al estado liquido y lo mismo como conductor metdlico que
como electrolito, seglin resulta de las experiencias de Rabinowistsch ),
si su movilidad es pequefia, tomando como debe tomar parte en la con-
duccién de la corriente, puede disminuir sensiblemente la conductividad,
sin que por ello disminuya la disociacién del yoduro, y asi se explicarfa
al mismo tiempo que el descenso criosclpico no se altere, segtin lo que
yo he comprobado en mis observaciones concordantes con las de Pa-
terné y Peratoner.

Respecto a la conductividad del yodo, ademds del trabajo citado de
Rabinowistsch, podrian recordarse también los estudios de Plotnikoff 4,
quien ha comprobado que el bromo disuelve varios electrolites, pero
que, en general, las soluciones son poco conducloras; no obstante, el
yoduro de potasio hace excepcién, y si se agrega yodo al bromo, la
conductividad aumenta considerablemente, sobre todo cuando la con-
centracién en yodo es grande. El aufor cree que se foermen poli-brome-
yoduros, pero me parece que, comprobado, como lo ha sido per Rabi-
nowistsch, que el yodo se comporta como conductor metélico y como
electrolito, es perfectamente I6gico admitir que el aumento de conducti-

i1y Loc. cit.

(2) ). Chem. Soi., 85 -1305,

(3) Zeils. Phys. Chem,, 110 =71,
41 Lolts. Pliys. Chieam., 116 - 11,
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vidad en las soluciones de yoduros en bromo sea debido al aporte del
yodo como conductor, tanto mds cuanto que el auler comprueba que
la conductividad es tanto mayor cuanfo es mayor la cantidad de yodo
agregada. .

Dawson y Leslie !, estudiando la ionizacién en liquidos no acuo-
sos, encuentran que los poliyoduros conducen mucho méds que los yo-
duros simples (algunos hasta 20 y 30 veces mds). Creen que los po-
liyoduros, cuya existencia admiten, pero que no lo prueban, estin mds
fuertemente ionizados y de ahi la mayer conductividad, que segin los
autores crece a medida que el poliyoduro formado contiene mayor nii-
mero de dtomos de yodo; pero aqui cabe la misma observacién que
e el caso anterior, es decir, que siendo el yodo mismo conductor, es
l6gico que cuanto mayor sea su concentracién, mayor sea también la
cantidad de corriente que transporte en un tiempo dade.

Aparentemente habria conlradiccién entre estas observaciones y las
que demuestran que la adicién de yodo a las soluciones de yoduro de
potasio disminuye la conductividad, pero no hay que olvidar que este
Gltimo hecho tiene lugar en soluciones acuosas en las que el yoduro
esld total o casi totalmente disociado, mientras que las dos observacio-
nes anteriores se refieren a soluciones en bromo o en ofros liquidos
no acuosos, de modo que el medio que sirve de disolvente es, pues,
distinto. También Lewis y Wheler ') han realizado estudios que les han
permitido comprobar que el yoduro de potasio disuelto en yodo liquido,
a temperaturas de 1209, 1400 y 1609, presenta una conductividad com-
parable a la de las soluciones acuosas de igual concenfraciomn.

Creo, pues, que la cuestién relaliva a la conductividad no prueba la
existencia de complejos poliyodurados y puede ser explicada sin re-
currir a dicha formacién, segiin lo expuesto en pdrrafos anteriores.

ARRASTRE POR LA CORRIENTE ELECTRICA

Grinnell Jones, en su trabajo ya citado, dice que <una nueva linea
» de evidencia respecio a la combinacién del yodo con el yoduro de po-
» lasio la han dado Burges y Chapmann ¥, al probar que cuando se
» pasa una corriente eléctrica al través de una solucién de yoduro confe-
» niendo yodo, éste emigra al anodo, »

En primer lugar, hemos de recordar las comprobaciones de Rabino-
wisch, a que hicimos referencia en pdrrafos anteriores, y de las que re-

{11 Chem. Soe., 99 - 1601,
(2y Zelts, Phys. Chem,, 56— 178102
(%) J. Chom. Soc.,, #i - 1303,
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sulta que el yodo es conductor, lo mismo cuando es sdlido que cuando
es liquido, y tanto como conductor metdlico como elecirolitico, dato éste
digno de tenerse en cuenia para la solucién del problema, pues bien
puede ser también conductor en solucién en el yoduro, disuello a su
vez en el agua, y ser arrastrado por cataforesis.

Ademds, ye he repetido las experiencias ya conocidas de Lodge vy
Whethann ‘Y en condiciones que me llevan a conclusiones muy distin-
tas a las que proponen Burges y Chapmann. He comprobado, en efecto,
que en las soluciones yodo-yoduradas el pasaje de la corriente provoca
un arrasire de yodo muy lenlo, pero muy netamente perceptible, hacia
el polo positivo, y confieso que cuando hice esta comprobacién tuve la
misma impresién de Burges y Chapmann; pero cuando mds tarde com-
probé la accién de los bromuros sobre la solubilidad del yodo, se me
ocurrié que podria repetir la experiencia con una solucién de bromuro
de amonio saturada de yodo y comparar los resullados con otra de yo-
duro en iguales condiciones. Como la accién disolvente del bromuro
frente al yodo es relativamente pequeifia, he tenido que emplear solucio-
nes de gran concentracién en bromuro para que la canlidad de yodo
presente fuese bastante para permitir claramente la observacién del des-
plazamiento del yodo por la corriente.

He operado con una solucién de yoduro de potasio conteniendo
20.77 grms. de yoduro por ciento y 0.4975 grms. de yodo, y he super-
puesto a esta solucién yodo-yodurada ofra solucién de cloruro de po-
tasio de igual concentracién molecular y de modo que en ambas ramas
del tubo en U las superficies de separacion se pudieran percibir clara-
mente; haciendo pasar entonces una corriente de 4.5 voltios, se pro-
dujo un desnivel en ambas superficies, ascendente en la rama del polo
positivo y descendente en la del negativo, de un milimetro por Lora,
siendo el didmelro del tubo en U de 12 milimetros y la temperatura
ambiente de 250,

He repetido la experiencia con una solucién de bromuro de amo-
nio de igual concentracién molecular que la de yoduro de la experien-
cia anterior y conteniendo exactamenfe la misma cantidad de yodo, ope-
rando en todo en iguales condiciones en cuantd a la solucién de clo-
ruro superpuesta, a la temperatura, voltaje de la corrienfe y tiempo de
pasaje, obteniendo el mismo resullado que con la solucién de yodure
(en dos horas el desnivel fué de 1.8 milimetros, mientras en la solucién
de yoduro fué de 2 milimefros en el mismo tiempo). Debo decir que
al realizar estas experiencias no me guiaba el propdsito de obtener re-
sultados cuantitativos exactos, pues es bien sabido lo dificil que resulfa

(1) %Zelts. f, Elektroch., 20 Tinero de 1801,
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la apreciacion de la superficie de separacién, principalmente después del
arrastre; no obstante, las medidas fueron hechas con el mayor cuidado
y, por lo menos comparativamente, tienen indiscutible valor. Y he de ex-
plicar ignalmente el por qué me he servide de soluciones de yoduro y
bromuro tan concentradas: el interés primaordial residia en esle caso en
poder percibir bien las superficies de separacion enire la solucidén con-
teniendo el yodo y la superpuesta, de clorure, y, por tanto, incolora; para
obtener un contrasie visible necesitaba una concenlracidn en yodo rela-
tivamente grande, y si esto es {dcil de realizar con los yoduros, no su-
cede lo mismo con el bromuro; por eso preparé primero la solucidn
con el bromuro de amonio a la concentracidn indicada, para lo cual
hube de emplear una concentracidn en BrNH, de 10 por ciento, y, como
es logico, debl emplear después para el yoduro igual concentracidn mo-
lecular, para colocarme en idénficas condiciones en ambas determinacio-
nes. He realizado también otra experiencia, en 1a cual la concentracidn
en yoduro de pofasio fué de 0.I/N y conteniendo igual cantidad de
yodo que las otras soluciones, y operando con igual corriente y a igual
temperatura y en ¢ misme tubo, he comprobade que la velocidad de
{ransporte del yodo no varia, es decir, que los resultados son concor-
dantes con los de las otras experiencias.

Queda, pues, demostrado que la «linea de evidencia» de Burges y
Chapmann, invocada por Grinnell Jones, queéda, cuando menos, bastante
debilitada, a no ser que admitamos—lo que a mi juicio serfa mucho ad-
milir-que en la solucién del bromuro s¢ forma vn ién Brl," con igual
movilidad que la que tendria el 1., y esto lo mismo en soluciones muy
cancentradas de yoduro gque en jas muy diluidas como la O0.1'N utili-
zada en la (ltima experiencia. Asl, pues, la prueba del arrastre no justifica
tampoco la exisiencia de iones complejos en las soluciones yodo-yodu-
radas, y ¢l transporte del yodo por la corriente queda explicado con lo
expuesto anteriormente.

PRUEBA DEL CARBON ANIMAL

Aunque menos coucluyente que los otros puntos estudiados, he
creido, sin embargo, intcresante experimentar la accién del carbén ani-
mal sobre una solucién yodo - yodurada, porque he pensado que si e
color pardo que presentan dichas soluciones es debido, como se dice,
al complejo K, y al ion [, resultante de su disociacién electrolitica,
descolorando por el carbdn podria ocurrir que parte del yoduro combi-
nado formando el complejo fuese adsarbido por el carbdén. Si el resul-
fado de esta experiencia hubiera respondido a esta suposicién, ello cons-
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tiluiria un sélido punto de apoyo para los que creen en la existencia
de poliyoduros; pere no ha ocurridoe asi, y las pruebas efectuadas han
demostrado que, en las condiciones en que yo he operado, el carbén
sustrae rdpidamente todo el yodo y solamente reliene una cantidad de
yoduro igual a la que adsorbe cuando se trata por el mismo procedi-
miento una solucién de yoduro de pefasio de igual concentracién.

Las pruebas referidas consistieron en lo siguiente: una solucién a
la vez Nj20 de yoduro de potasio y de yodo fué puesta en coniacto
con carbén animal; previa comprobacion de que éste agitado con agua
destilada y dejado en contacto con ella por espacio de 24 horas, da un
filtrado completamente neutro al 1ornasol y a la fenolftaleina. 200 c. ¢ de
solucién yodo-yodurada fueron tratados can 5 gramos de carbon y agi-
tando repetidas veces se prolongé el contacto por espacio de dos mi-
nutos, obteniendo por filtracién un liquido completamente incoloro e in-
activo para el engrudo de almidén, por consiguiente exento de yodo.
En el filtrado se dosificd el yoduro, al estado de yoduro de plata, obte-
niendo una concentracion de 7.808 grms. por 1600 ¢. ¢, lo que acisa una
pérdida de yoduro de 04980 grms., equivalénte a 03807 grms. de ién I

Una solucién también N,20 de yoduro fué sometida a idéntico tra-
tamiento y en igualdad de condiciones de temperaiura y tiempo de con-
tacto, y la dosificacién del yoduro en los liquidos filtrados me ha dado
los siguientes resultados: primer ensayo, 7.805 grms. por 1000 c. c.; se-
gundo, T7.801; tercero, 7.803, lo que prueba que la canlidad de yoduro
refenida por el carbén en estos casos concuerda con la retenida cuando
el ensayo fué realizado con la solucion yodo - yodurada,

La prueba asf negaliva no tiene en realidad ningtin valor probatorio,
pues es claro que alin admitiendo la existencia de complejos, bien podria
explicarse estos resullados con la ley del equilibrio mdvil aplicada a un
sistema 1"y 5 1, _y 4 I, desplazdndose el sistema de izquierda a de-
recha a medida que el carbdn fuese adsorbiendo el yodo libre, pudiendo
ser completa si las condiciones fuesen favorables, como en los casos
que he estudiado. Es cierto que con el bromo en iguales condiciones
he oblenido resultados muy distintos, no siende posible obtener una des-
coloracion cempleta, por tanto, una completa adsorcién del bromo, ni
en el agua pura, ni en las soluciones de bromuros y lo mismo reite-
rando la accién del carbdn sobre los filtrados ya tratados por aquél o
dejando el contacto prolongarse por espacio de 24 horas, siempre queda
bromo libre en el filtrado. Y sea porque se forme un hidrato de bromo,
que ha sido estudiado por Roezeboon!!) y que para el yodo no existe
o por lo menos no ha sido descrifo hasta el momento, sea porqie el

11y Jtee. de trav, chim, des Pays- Bas, 4 - 05
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bromo se disuelve realmente en el agua, en fanto que el yodo, como
hemos visto, no forma una verdadera solucién, lo cierto es que los re-
sultados obtenidos con el bromo y con el yodo, en igualdad de condi-
ciones, no son comparables, y por ofra parte, vemos que esta experien-
cia de la adsorcién por el carbén animal no nos aporta ningin dato
tfil para la solucién del problema.

POLIYODUROS ALCALINOS SOLIDOS

Hace muy poco tiempo, cuando ya habia terminado mis experien-
cias de laboratorio con la prueba del carbén, que acabo de exponer,
han aparecido en « The Journ. Phys. Chem. » un trabajo de Briggs, Green-
wald y Leonard'!) acerca de los poliyoduros de cesio, y otro de Briggs
y Geigle (¥), titulado « Yodo y yoduro de potasios, trabajos que he creido
debia tomar en cuents, no obstante el retardo que ello significaba para
la presentacion de esta tesis, pues ello quedaria compensado con el ma-
yor aporte de datos para la solucién del problema propuesto.

Briggs, Greenwald y Leonard pasan en revisia los trabajos de Wells
y Penfield (%) y Wells y Wheler ‘*, los primeros que han descrito yodu-
ros de cesio complejos, admitiendo Ja existencia de uno de férmula Csl,
otro de Csl,, y admitiendo, ademds, que existe en la fase sélida del sis-
tema estudiado otro de peso molar mds elevado. Describen también va-
rios polihaluros de cesio y olros metales alcalines, eutre tri y pentaha-
lures, pero, segtin la epinién de Briggs y colaboradores, los dates que
se refieren a la preparacién son indefinidos y no satisfaclorios.

Foote y Chalker 3!, con datos basados en la regla de las fases, dan
defalles que conducen, segtin ellos, a un complejo Csl,, pero, y siempre
segtin Briggs y colaboradores tampoco estos dates son salisfactorios,
ro siendo concluyentes las pruebas que ofrecen, de la existencia de los
poliyoduros.

Rae“) estudié el supuesio pentayoduro preparado de acuerdo con
los datos de Wells y Wheler, y, segtin sus resultados, se trata de una
mezcla de Csl, y yodo.

Abbeg y Hamburger?, con los mismos métodos de Foote, pero
usando bencina en vez de agua, han estudiado sistemas ternarios de

(1) Journ. Phys. Chem,, 31 - 1051,

2y Jonrn. Phys. Cheamu, 34 -~ 2800,

(%) Am. Journ. Sei., 48-17.

(4) Am. Joura. Sel,, 44- 4. _

(53 Am. Chem. Journ., £0-:03 ¥ 38 - 56k
(631 . Chemu Sow., 107 -1258 3 113 - &8iL
V11 Zeitss Anorg. Chien., 50 - 403,
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yodures alcalinos, pero sus resultados no estdn de acuerdo con los de
oltos investigadores, estableciende ellos la existencia de sélidos corres-
pondientes a férmulas Csl,, Csl,, Csl, y Csl..

Segiin Briggs, Greenwald y Leonard, sélo habria dos poliyoduros
solidos: uno de férmula Csl, y otro de «férmula empiricas Csl,. El
poliyoduro Csl, de Wells y Wheler nunca han podido hallarlo,

Resulta de este estudio que, en realidad, no tenemos dalos concre-

tos y satisfactorios que nos permitan establecer de modo indiscutible la

existencia de poliyoduros de cesio. A lo sumo, el compuesto Csl, po-
dria darse como exislente, sin que, sin embargo, estén de acuerdo en
ello todos los autores. Y si consideramos ahora las pruebas referentes
a los solidos complejos de potasio y yodo, veremos, por los datos pu-
blicados por diversos invesiigadores, fuera de lo ya expuesio en los
puntos fratados en el curso de esta exposicion, que nos hallamos con
resultados atin mds desconcertantes.

Asi, Johnson ‘1’ dice que evaporando solucién yodo - yodurada sobre
dcido sulfiirico obtuvo cristales prisméticos oscuros y brillantes, cuya
férmula responde a Kl,, con densidad igual a 3498 y volumen mole-
cular 120.1 y punto de fusién 450 C.

Wells, Wheler y Penfield ‘' también dicen haber preparado el com-
puesto KI, sélide, pero ya le asignan un punto de fusién igual a 380 C,,
es decir, 7° mds bajo que el de Johnson.

Wells y colaboradores (ya citados) describen hasta los dngulos
cristalograficos, estableciendo que pertenecen al sistema monoclinico.

Clark y Duane'?' también dicen haber preparado cristales sdlidos
de Kl,, y hasta llegan a estudiar la estructura de esos cristales por me-
dio de los rayos X, con resultados gue demostrarian que no se ftrata
de una mezcla de KI e 1,; pero de fodos estos investigadores, dicen
Briggs y colaboradores, soélo Johnson ha publicado andlisis de cristales
puros. En cambio, otros investigadores, no menos dignos de ser tenidos
en cuenia, Abbeg y Hamburger, Parsons y Corliss, Parsons y Whitte-
more, ya citados, y Bancroft ‘49, niegan la existencia del sélido KI, a 250 C,,
basados en el esiudio del sistema Kl-1,-H,O por la «<Regla de las
fases s, y mientras Abbeg y Hamburger por un lade, y Foote y Chalker
por oiro, supenen, no prueban, la existencia de un poliyoduro estable a
250 y de férmula KI,, Parsons y sus colaboradores niegan en absoluto
la existencia de cualquier poliyoduro sdélido a 252 C. Y, por ofra parte,
Berthelot, que obtuvo también cristales, que primeramente creyé fuesen

{19 4. Cham. Soc., 31 - 244,

(%) Zeits. Anorg. Chemi., 1 -442,

13 W Dytleal Soe. Am,, T- 472

(4» Confersocia meeting of tha Am. Chem, Soe:, ‘Sellembre de 1928,
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de Kl,, pudo comprobar después que eran una mezcla de yodo y yoduro,
» pues se disolvian con el mismo calor de disclucién que el de canti-
» dades equivalentes de KI e [, en la misma cantidad de agua». Y es-
tos resultados de Berthelot fueron confirmados por Oliveri y Mandola 4/,
quienes, aplicando la ecuacién de Van t'Hoff para el cdlculo del calor
de disolucién, comprobaron que el bromo y el yodo se disuelven en
soluciones de KBr y Kl sin fendmeno quimico apreciable.

Hay, pues, fundadas evidencias, basadas en el estudio del sistema
[, - KI- HiO, de que no se ha demostrado en forma indiscutible la
existencia del complejo sélido KI, o de cualquier otro poliyoduro de
peso molar més elevado.

Estos resulfados tan contradictorios me han decidido a estudiar el
problema también, evaporando soluciones yodo - yoduradas sobre dcido
sulfdrico y en condiciones variadas. Mis resultados me llevan a la con-
clusiéon de que los pretendidos cristales de triyoduro para unos y de
otros poliyoduros para otros, no son sino soluciones sélidas de yodo
en yoduro o viceversa, pues, como ya he demostrado, ambos se disuel-
ven reciprocamente. Las experiencias en que fundo estas conclusiones
son las siguientes: En primer lugar, si se colocan en un recipiente ce-
rrado, y de tal manera que no haya contacto entre ellos, cristales de yo-
duro de potasio y cristales de yodo, se observa, a la temperatura am-
biente (20 a 250C.) que los vapores que el yodo emite, como es sa-
bido, son absorbidos per el yoduro, cuyos cristales se tifien primero de
amarillo, yendo rdpidamente en aumento la intensidad del tinte, hasta
adquirir color gris negruzco, y penetrando el yodo los cristales, como
puede comprobarse rompiéndolos. Y no puede ser simple fenémeno de
depédsito de yodo, porgue, aparle de la comprobacion de que el yodo
se reparte uniformemente en el cristal de yoduro, si se coloca en el mismo
recipiente cristales de cloruro de potasio no se lifien con el yodo o lo
hacen con tinte amarillento apenas perceptible en un espesor relativa-
mente grande de cristales hacinados. Ademds, cuando la cantidad de yodo
disuelto por un cristal de yoduro alcanza un valor, que no me ha sido
posible determinar experimentalmente, pero que desde luego se puede
afirmar que es grande, por el tinte negro que presenta el cristal asi pe-
netrado por el yodo, absorbe vapor de agua del aire del recipiente y se
lictia, formando una solucién idéntica a la que ya he descrito (pdg. 10),
lo que probaria que el sistema KI -1, es mds estable en presencia de
cierta cantidad de agua, que depende de las cantidades de yodo y yo-
duro en presencia, y, como todos los sistemas, busca su mdxima esta-
bilidad fijando agua.

(1) Gag Chim, lal., § =750
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Si ahora evaporamos sobre dcido sulftirico soluciones yodo - yodu-
radas, de igual concentracion en yoduro de potasio, y concentraciones
variables de yodo, se obtienen cristales que, segiin las condiciones en
que se opera, tienen la forma de agujas prismdticas o de hojas de hele-
cho, o bien son cubos perfectos, segtlin que en la solucién primitiva sea
mayor la concentracion en yodo o en yoduro y segiin fambién las con-
diciones en que se forman los crislales, y la relacién entre el yoduro y
el yodo en los referidos cristales, depende igualmente de la que tengan
ambos en la solucién punto de partida para su preparacién y de las
condiciones de cristalizacién también. Asi, por ejemplo, dos soluciones
con igual concentracién en yoduro, pero con proporciones de yodo como
1 y 3, nos dan cristales cuya composicién, determinada por andlisis, nos
da la siguiente composicién: Sol. N.o 1 (mds concentrada): yodo por
100 partes 21.352; yoduro 78.648; Sol. N.o 2: ( 2/, menos concentrada en
yodo): yodo por 100 partes 7.05 y yoduro 92.95. Estos resultados fueron
obtenidos preparando los cristales a la temperatura de 200C,; pero he
comprobado que esas mismas soluciones a 50 C. dan cristales con un
mayor porcentaje de yodo, conservando, no obstante, la misma relacién
de 1 a 3, como en los preparados a 20e. Sol. N 1: yodo por 100 par-
tes 05.22, y Sol. No 2: yodo por 100 partes 21.36. La proporcién entre
el yodo y yoduro en el primer caso nos daria una férmula vecina a la
de un poliyoduro KI, y en el segundo una férmula con un tercio de
yodo de la primera, sin corresponder, ni una ni otra, a ningtin com-
puesto definido. En ofra solucién con 1 por ciento de yodo y 2 por ciento
de yoduro, los cristales obtenidos sobre dcido sulftricoy a 27-280C.
tienen solamente 0.05 por ciento de yodo; en cambio, otros, preparados
con una solucién formada por 10.00 grms. de yodo y 500 grms. de
yoduro y 0958 grms. de agua, que la mezcla yodo-yoduro ha absor-
bido del aire para transformarse en liquido, siendo esa la cantidad
maxima de agua fijada espontdneamente en 5 dias de contacto con el
aire, contienen 56.32 por ciento de yodo, sea 214 grms. para un peso
molar, Kl, de yoduro de polasio; de modo que tampoco corresponden
a la formula de un triyoduro. Estos cristales fueron obtenidos a la tem-
peratura de 10¢ y sobre 4cido sulfiirico, y presentaban la forma de agu-
jas prismdticas. Los hechos expuestos demuestran gue el yodo disuelto
en el yoduro, con el cual forma cristales mixtos, como lo prueba el
hecho de que cuando es el yoduro el que predomina los cristales tie-
nen la forma ciibica, y en cambio cuando predomina el yodo son agujas
prismadticas, como las que forma el yodo puro cuando se sublima o cris-
taliza, que el yodo disuelto, decia, tiene en estas soluciones sélidas una
presion de vapor que depende de la temperatura, y es por eso que una
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misma solucién yodo-yodurada forma cristales con mds o menos yodo,
seglin que cristalice a temperafuras bajas o altas. No he ensayado los
efectos que en tal sentido pudiera producir la variaciéon en la presién,
pero logicamente se deduce que debe obrar en el sentido de que un
aumento debe favorecer la formacién de cristales con mas yodo, y una
disminucién, desde luego, debe tener efecto contrario. Y tenemos, asi,
que es posible preparar cristales cuya concentracién en yodo varie a
voluntad, con sélo variar las condiciones de obtencién — concentracién en
yodo y yoduro, temperatura y presién;— y asi se explica la disparidad
de resultados obtenidos por los distintos investigadores, y atin el hecho
de que dos investigadores, operando con idénticas soluciones, uno haya
obtenido cristales de una férmula dada, mientras el ofro no pudo obte-
nerlos en ningiin caso.

Debo hacer notar ahora que al realizar estos ensayos no me pro-
puse estudiar con detenimiento los pretendidos cristales de poliyoduros
de los diversos tipos descritos, entre otras razones porque tenia funda-
dos motivos para no creer en su existencia, siendo ello una de las ra-
zones que me indujeron a realizar este trabajo, no obstante el retardo
que esto implicaba para la presentacion de esta tesis; es por eso que
en los andlisis de los cristales no me he preocupado de hacer una do-
sificacion del yoduro con la precisién que hubiera buscado en olras
circunstancias. Para mi, lo importante era mostrar como variando las con-
diciones de preparacion variaba también, y en grandes limiles, el tenor
en yodo; por eso la dosificacién de éste fué cuidadosa, en fanto que el
yoduro lo he deducido por diferencia, pero antes me he cerciorado, en
un ensayo previo, de que los cristales no contienen agua, para lo cual he
fundido al rojo una porcién de la mezcla conteniendo 56.32 por ciento
de yodo, con lo cual éste, y lo mismo el agua, si hubiera existido, se
volatilizan. En este ensayo he obtenido una diferencia de 0.117 por
ciento, en relacién con el resultado que correspondia a la determinacion
del yoduro por diferencia, de modo que el error estd dentro de lo ad-
mitido en esta clase de ensayos.

En resumen: de lo expuesto se deduce que es por lo menos bas-
tante dudosa la existencia de cristales de poliyoduros de potasio, sodio
o amonio, de cualquier féormula que sea.

COLOR Y ESPECTROS DE ABSORCION

No me parece de gran interés para la solucién del problema que
me propuse estudiar, la cuestién relativa al color del yodo en los distin-
tos disolventes, ni tampoco lo que se relaciona con los espectros de



ACERCA DE LA EXISTENCIA DE IONES COMPLEJOS, EIU, 59

absorcion; no obstante, voy a exponer sumariamente lo que, relacio-
nado con estos temas, he podido encontrar en la literatura quimica.

Tinkler ''' ha comprobado que soluciones acuosas de yodo y de
yoduro, separadamente no producen especiro de absorcién en el ultra-
violeta, pero este espectro aparece si se agrega a la solucién acuosa de
yodo un yoduro, bromuro o cleruro de potasio, y el aulor deduce de
ello que debe producirse combinacién entre el yodo y los iones halé-
genos de las sales agregadas.

Job *’, por mélodos espectrogréficos, ilega también a la conclusidn
de que la solubilidad del bromo yodo y cloro. aumentada por la adi-
cién de bromuros, yoduros y cloruros, se debe a la formacién de com-
plejos de férmulas Ki,, KBr,, KBitl,, KCIBr,, y KCII,.

See Kayser® dice que el yodo se disuelve en muchos disolventes,
incluso CCl,, CS,, CHCI,, CHBr,, dando color violeta o violeta rojizo,
parecido al vapor de yodo, y en otros disolventes da color rojo, pardo
rojizo o amarillo, dependiendo el color de la naturaleza del disolvente,
de la concentracién en yodo y de la temperatura.

Beckmann y sus colaboradores (') sostienen que en todos los disol-
ventes el peso molar del yodo disuelto corresponde a la férmula I, vy
que el color pardo de ciertas soluciones es debido a combinaciones del
yodo con el disolvente.

Lachmann ¢!, basado en esta suposicién, sostiene que los disolven-
tes saturados dan soluciones violela, y los no saturadoes, soluciones par-
das, y dice que ésfas, cuando se calientan, se vuelven violeta por diso-
ciacion de los complejos formados por el yodo y el disolvente al com-
binarse, y que, en cambio, las soluciones violeta se vuelven pardas por
enfriamiento.

Hildbrand y Glascock '®) han demostrado, por las medidas del punio
de congelacién, que hay combinacién entre el yodo y muchos disolven-
tes de los que dan soluciones pardas, y que no la hay en muchos de
los que dan soluciones violeta.

Kastle '" observé que el bromo y yodo en solucién cambian de
color con la temperatura, lo que el autor atribuye a cambios moleculares.

Groh y Szelestey (¥ establecen que en el sulfuro de carbono, y lo
mismo en el tetracloruro, hay moléculas de yodo exatémicas,

(1) Chem, Soc,, 01 - 906,

(2) Comunicacidn a la Soc. Chimiqua de France, Sec¢. Lyon, 10 T'el, 1926,
(3) Handb. cder Speltroscopie; 3 - 324,

(4) Zeits, Phys. Cliem., 5 -78, 17 - 107, 58 - 543.

(5) J. Am. Chem. Soc., 25 - 50,

(6) J. Am. Chem. Spc., 31 - 26.

(7)) Am, Journ., 23 -3
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Como se ve, las observaciones expuestas no son ni muy convin-
centes ni tampoco concordantes,y ademds pueden ser interprefadas con
ofro criterio que el de sus autores. Asi, por ejemplo, no me sorprende
que Tinkler no halle espectro de absorcién en el agua yodada, v si des-
pués de adicionar yoduro. Hemos visto que el yodo en el agua no forma
una verdadera solucion, de modo que bien puede ocurrir que no estando
disuelto no dé espectro, en fanto que una vez adicionado de yoduro,
al disolverse en éste aparezca el espectro, puesto que, en realidad, cambia
de medio pasando del agua al yoduro, en el que queda disuelto, y en-
tonces no tiene nada de extrafio el cambio de propiedades. Es de ad-
vertir también que Tinkler obtiene el mismo espectro con la adicién de
yoduro que con la de bromuro o cloruro de potasio, de modo que para
admitir la relacién entre la aparicién del espectro y la combinacién si-
multdnea, hay que dar por sentado que también se forman complejos
con el bromuro y cloruro.

De mis experiencias (pdg. 20) resulta que el bromuro de amonio
y también el de potasio aumentan de un modo apreciable ia solubilidad
del yodo, pero el cloruro es muy poco lo que afecta esa solubilidad:
asi, a 170 C. una solucién a 5 por ciento de cloruro de potasio disuelve
0.5489 grms. de yodo por litro, y agitada con sulfuro de carbono cede
fodo ese yodo a ese disolvente, como lo hace también el agua; es, pues,
mds que problemdtico que pueda sostenerse que hay combinacién del
yodo con el cloruro. No obstante, es posible que el cloruro, como elec-
trolito que es, en presencia del yodo coloide en agua cambie el estado
molecular de éste y sea ésa la razén de que aparezca el espectro, que,
segiin Tinkler, es igual para el yoduro, bromuro y cloruro; de modo que
si hubiera combinacién tendriamos el caso del mismo espectro para
distintos compuestos, mientras que segiin mi tesis, actuando todos como
electrolitos, producirian el mismo efecto sobre el yodo, y de ahi el
mismo resultado, observado por el autor referido.

En cuanto a las ofras observaciones que se relacionan con el dis-
tinto color que el yodo presenta en varios disolventes, vemos que
mientras Kayser establece que el color depende de la naturaleza del di-
solvente, pero también de la concentracién en yodo y de la tempera-
tura, Beckmann dice que el peso molar es igual en todos los disolventes
y que el color distinto se debe a que una parte del yodo estd combi-
nada con el disolvente, y, en fin, otros de los citados tampoco estdn de
acuerdo en sus resultados y apreciaciones, habiendo hasta quién sostiene
que en el sulfuro de carbono hay moléculas exatémicas (Groh y Sze-
lestey, ya citados). Quedaria como algo mds digno de ser tomado en
cuenta el estudio de Hildebrand y Glaskock !, pero en seguida nos

(1) Loc. clt.
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ericontramos con que el descenso del punto de congelacién les de-
muesira que hay combinaciones de yodo y el disolvente en muchos,
pero no en fodos los que dan soluciones pardas, y también que zo hay
combinacidn en muchos, pero no en fodos los que las dan violetas, lo
que deja también serias dudas acerca del valor probatorio de estas ob-
servaciones.

A lo sumo parece desprenderse de lo expuesto, aunque no tenga
mucho cardcter de evidencia, que el yodo tfiene un peso molar distinto
en las soluciones pardas que en las violetas, lo que verdaderamente no
tiene nada de anormal, pero que, sin embargo, podria, a mi juicio, ex-
plicar ciertas anomalias de las comprobadas por algunos de los investi-
gadores citados en lo que dice relacion con el punto crioscdpico.

Si, en efecto, admitimos que el color violeta de ciertas soluciones
corresporide al color igual de los vapores de yodo y que da para eilos
un peso molar de 254, con la férmula 1,, las soluciones pardas deben
tener moléculas mds pesadas, puesto que las mds simples, de férmula
I, que se forman a las altas temperaturas por disociacién de I,, son casi
incoloras ‘¥, de modo que en el caso mds simple, es decir, en el de Ja for-
macién de una molécula a expensas de dos de la referida férmula I,,
el peso molar del yodo pardo, coloracién que también presenta en pe-
quefio espesor al estado sélido cuando se le tritura hasta convertirlo en
polvo fino, seria de 508, o sea de férmula I,. Entonces se comprende
sin esfuerzo que para producir una modificacién sensible en el descenso
del punto de congelacién de un disolvente cualquiera, un descenso que
esté por encima de los limites de error en las temperaturas muy bajas
a que generalmente se solidifican los disolventes liquidos que dan so-
luciones pardas (alcohol, éter, glicerina, etc.), es necesario una cantidad
de yodo superior a las concentraciones de uno a dos por ciento, que
son las recomendables desde el punto de vista prictico, para que las
leyes crioscdpicas, que no son tampoco fan rigurosamente exactas en
todos los casos, como es sabido, puedan ser aplicadas con el méximo
de probabilidades en vista de un resultado safisfactorio; con una solu-
cion al uno por ciento tendrfamos un descenso de 0.035 (treinta y cinco
milésimos de grado ) solamente, siempre en el bien enfendido de que
partiéramos de la base que hipofélicamente hemos establecido para este
razonamiento y que nos parece perfectamente l6gica. Se ve entonces
cudn facil es llegar asf a la conclusién de que el yodo al disolverse en
tal o cual disolvente, con el que da soluciones pardas, no modifica el
punto de congelacién, y, por ende, que eso es porque se combina con
él. Y, sin embargo, la realidad puede ser muy bien ofra, de acuerdo con

(1) Starck y Bodanstein : Zeits. Elect, 10-961-
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mis suposiciones, que, repito, no me parecen desprovistas de funda-
menfo,

He referido en pdrrafos anteriores a un trabajo de Briggs y Geigle(1
llegado a mis manos cuando ya no sélo habia terminado mis ensayos
de laboratorio, sino que también habia presentado en la Secretaria del
Segundo Congreso Sudamericano de Quimica una parte de la tesis, que
se referia a ciertas propiedades del yodo, y que en el momento actual
ha sido ya publicado en los « Anales de la Asociacién de Farmacia y
Quimica del Uruguay ».

Este estudio de Briggs y Geigle, muy interesante, por cierlo, toma
en cuenta el diagrama de Abbeg y Hamburger relativo a la mezcla yodo
y yoduro de potasio en su punto eutéctico, estudio que habia llevado a
sus autores a la conclusion de que habria un complejo de férmula KI.,
y que Kremann y Schoulz(®’ repitieron, encontrando que el complejo
sefialado por Abbeg y Hamburger no era Kl,, sino KI,. Como se ve,
del mismo molivo, estudiado por distintos autores, se sacan conclusiones
bien distintas, y todavia hay que agregar que, en el concepto de Briggs
y Geigle, los datos que publican los autores citados en ambos estudios
no son satisfactorios. Parsons, ya citado, por su parte, deduce del es-
tudio del diagrama de Abbeg y Hamburger que lo que hay en realidad
son dos fases liquidas.

Briggs y Geigle establecen, como conclusién del estudio por ellos
efectuado, lo siguiente:

¢ 1.0 El diagrama de <« temperatura- composicién » para el sistema
» KI-I, fué determinado desde los 700 hasta el punto de ebullicién de
» la solucién saturada, y que estd al rededor de 1910,

« 2.0 Los tnicos sélidos estables en contacto con la solucién, son
» yodo y yoduro de potasio.

< 3.0 La solubilidad del yoduro de potasio en yodo liquido es casi
-independiente de la temperatura hasta 1900. Por esta razén las tempe-
raturas de detencion debidas a la separacién de la solucién no han
sido halladas en las curvas usuales de enfriamiento, y ésfa es una de
las circunstancias no previstas que han engaiiado a los investigadores.

« 40 Parsons tenfa razon al pensar que ciertas supuestas mezclas
liquidas de yodo y yoduro no son homogéneas; pero ha errado al
-suponer la existencia de dos soluciones conjugadas, Estas mezclas
no homogéneas consisten en yoduro de potasio sdlido y selucién sa-
turada: esto es dificil de apreciar, por la opacidad del sistema.

= U ¥ oW v ¥
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(1) Journ. Phys. Chem., 34-2250.
(2) Monatschiefy, 38-108].
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« 50 La evidencia presentada en este trabajo, junto con la de Par-
> sons y colaboradores, de hace 20 afios, hace prdcticamente cierlo que
» los poliyoduros de potasio, en particular Kl,, no existen como sélidos
» estables a mds de 252 C.»

Sélo tendria, a mi juicio, una objecién para la conclusién cuarfa, y
es la siguiente: se establece en ella que las mezclas no homogéneas
esldn formadas por yoduro de potasio sélido y solucién saturada, las
que, aunque en el estudio comentado no lo diga, debemos suponer que
son saturadas de yodo y de yoduroe. Yo he demostrado en forma con-
cluyente que esio no ocurre a la temperatura ordinaria, pues cuando
hay saturacion para uno de los constituyentes, no la hay para el otro,
y es légico admitir entonces que a las temperaturas mds altas a que
lan operado los referidos investigadores no sucederd de otra manera;
de modo que si, como ellos lo dicen, hay yoduro sdlido, entonces la
solucién esfard saturada para el yodure, pero na para el yodo.

RESUMEN

De los estudios efecluados para la preparacién de esfa fesis, resul-
tan perfeclamente justificadas, a mi juicio, varias cuestiones importantes,
a saber:

Lo Que el yodo no se disuelve, en realidad, en el agua pura, pre-
sentando caracleres de coloide, y, por lo tanto, en vez de solucién
acuosa de yodo, debe llamarse a la suspension obtenida de acuerdo
con las normas expresadas, «agua yodada s.

2.0 Que la accién sobre el engrudo de almidén, que permite carac-
terizar hasta una cantidad de 00006 grms. de yodo por litro, no se
produce con el agua yodada, pero que la adicién de un electrolifo, que
puede ser lo mismo un yoduro que un sulfato, nitralo, etc, o un 4cido,
provoca instantdneamente la aparicion del color azul, que se conoce con
el nombre de yoduro de almidén.

3.2 Que no existe solucién saturada a la vez de yodo y de yoduro
de potasio, pues cuando se satura de uno de ellos, cesa de estarlo para
el otro, del cual disuelve nuevas cantidades,

4.9 Que el estudio de este problema conduce, lGgicamente, a la
conclusién de que entre el yodo y el yoduro de potasio hay reciproca
solubilidad.

5.0 Que es posible obtener, en condiciones bien determinadas, so-
luciones yodo-yoduradas en las cuales las proporciones entre el yodo
y €l yoduro harian suponer la existencia de un compuesto, pero que
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ello es puramente accidental, ya que basfa variar la tempeératura para
que dichas proporciones se modifiquen en la misma progresién en que
varia aquel factor.

6.0 Que en las soluciones yodo-yoduradas, en las que la cantidad
de yodo expresada en gramos es superior a la del yoduro de pofasio,
se precipita yodo por la adicion de agua, y esta precipitacién cesa
cuando la relacibn de conceniraciones es tal que puede ser expresada
por una constante igual a 1.3, si las concentraciones se expresan en
gramos, y a 1.00 si se cuentan en equivalenfes gramos, y este resultado
se obtiene cualquiera sea la concentracién absoluta de la solucién pri-
miliva, siempre que la cantidad de yodo sea mayor que la del yoduro,
como ya he dicho.

7.0 Que, ademds de los yoduros, que afectan todos la aparente so-
lubilidad del yodo en el agua, ofras sales también provocan pequenos
aumentos en la solubilidad, figurando en primer término los bromuros,
y enire éstos el de amonio, que es el que mayor cantidad de yodo
disuelve.

80 Que para una cantidad dada de yoduro de potasio y a tempe-
ratura constante, la cantidad de yodo que es posible disolver depende
de la cantidad de agua, y estd, dentro de ciertos limites bien definidos,
en proporcién inversa de aquella cantidad.

0.0 Que ha quedado también demostrado, y légicamenfe ya se de-
duce de lo expuesto en la conclusion anterior, que atin en el yoduro
sélido el yodo se disuelve, formando cristales mixtos, con cantidades
de yodo variables, segiin las condiciones de temperatura a que se haya
operado, segtin la concentracién primitiva de la solucion empleada y
probablemente también, segtin la presion: esta solucién sélida, si se
encuenfra en contacto con el aire, absorbe agua, en cantidad que de-
pende de la cantidad de yodo contenida en la solucion sélida, y da, en-
tonces, un liquido — mezcla lernaria — que constifuye un sistema mds
estable, porque su presion de vapor para el yodo es menor, y precisa-
mente por eso es que se produce.

100 Que los preiendidos poliyoduros sélidos y cristalizados des-
critos por algunos autores, pero que otros investigadores no han logrado
obtener, han side posiblemente soiuciones sdlidas (tal vez cristales
mixtos ), como los que yo he encontrado en mis investigaciones.

11.o Que ha quedado probado que enire el agua y el sulfuro de
carbono, cloroformo, elc, no hay reparto de yodo, y que éste pasa todo
al disolvente orgénico, si se emplea agua y yodo puros, no teniendo
entonces valor alguno el coeficiente dado por Berthelot y Jungfleisch, y,
por consiguienie, fampoco pueden ser fomados en cuenta para la solu-
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cion del problema relativo a la formacién de complejos yodados, el tra-
bajo de Jakowkin y de los demds investigadores que han tomado como
base el referido coeficienle de reparticion.

120 Que comprobado, como lo ha sido por mi, el hiecho mencio-
nado, el reparto debié estudiarse, no entre el agua y el sulfuro de car-
bona o cloroforino, ele, sino enlre éstos y el yoduro, en el cual se
diswtelve ¢l yodo, sea que esté o no previamente disuello en el agua;
que realizado este esiudio, se comprobd que, efectivamente, ¢l coeficiente
de reparto depende exclusivamente de ia cantidad de yoduro o de dcido
yodhidrico, e igualmenie sucede con los bromures, de tal modo que el
valor del cociente de las concentraciones en yodo en el sulfuro y la
cana acuosa es inversamenle proporcional a la canlidad de bromuro o
yodura disuello en el agua,

132 Que el hecho de que la adicion de yodo a una solucién de
yodura no modifique el punto de congelacién de aquélla, se explica 16-
gicamente, por cuanlo el yodo no se disuelve en ¢l agua, sino en el
yoduro, y como la congelacion se produce en el agua y no en el yo-
duro, no hay razén para que el punto de solidificacion de aquélla se
vea alterado, ya que las leyes de la crioscopia lo que eslablecen es que
¢l punto de congelacion es afectado cuando una sustancia se disarlve
et un diselvente dade - aqui el punio de congelacién afectado debe ser
el del yoduro.

140 Que el arrastre por la corriente hacia el polo posilivo se pro-
duce lo mismo con una solucion de bromure que con la de yoduro,
no habiendo diferencia apreciable en la velocidad de transporte si ope-
ramos con igual concentracion en yodo, pues ha quedado demostrado
que mismo una gran diferencia en la concentracién en yoduro no allera
la velocidad de fransporie del yodo, y gue habiéndose probado que éste
presenta igualmente caracleres de conductor metdlico y electrolitico,
nada fiene de particular, y, por el contrario, es perfectamente légico que
sea arrasirado al polo positivo, come cualguier coloide, por ejemplo,
siendo, como es él, electronegalivo.

(5.0 Que la disminucién de la conductividad de una solucién de
yodure, cuando se le agrega yodo, puede ser interpretada, (eniendo
et cuenta que el yoduro es soluble en el yodo, como prueba de que
el yoduro disuzlto en el yodo es menos disociado que en el agua. Fal-
tan datos experimentales al respecto, pues aunque Lewis y Wheler han
comprobado que el yeduro disuelto en yode es fuertemente conduclor,
hay que lener presente, primero, que las temperaturas a que realizaron
sus experiencias han sido muy elevadas (120 a 1600), y, por tanto, tie-
nen que haber afectado el valor de la disociacién, y ademds, ne se des-

-
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prende de sus estudios que hayan tenido en cuentfa la conduclividad
propia del yodo a esas temperaturas, lo que también afectaria los resul-
tados obtenidos. |

16.» Que el estudio de Briggs v Geigle del diagrama de Abbeg y
Hamburger y Kremann y Schoule, da la razén a Parsons y colaberado-
res respecto de la no existencia de poliyoduros solidos a 250C, y re-
fuerza mi tesis acerca de la simple solucion reciproca del yodo y el
yoduro de potasio o de olros yoduoros.

Quiero dejar agui constancia de mi sincero agradecimiento a la se-
norita Maifa Mercedes Radriguez Rego por la valiosa ayuda que mie ha
piestado, efecluando las experiencias relativas a la conductividad con la
campeltencia que todos le reconocemaos, y también a mi compaiero de
tareas senor F. A Garrone, con cuya colaboracion eficaz ¢ inleligente he
conttado en todo momento,
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Youa en abselsas, A¥ua en ordenadas.

Expresn sl resultindo de las experiencits menclonadas en las pizs: 12 v 13, demostrando como

para una cantldad constanta de yoduro, en eada ensayo, i vantidad de yodo.que és po-
sthda disolver gz nto mayor cuanto menor es In cantldad de agua, Se ve odmo por agl-
clin de eéstd precipita vodo, en cantidad que oo guapda propoecidn con la dilpeidn que
axfierimenta ol yodura, pilesto qite éste pasd en 1o vectd 1 de 15185, en el punlo (a), a
THLIKG KI

32 por coa, =
e 1.5 Hy 00

an el punta b, en tanto que el yodo, en &l mismo tempo, va

11.635 1

185 [hy0
proporclonss corresponden a las rectas 23 0, (he reprasantan loy valores de otras expe-
risncias, _

Se vo también como las cantidades die volo ¥ vadura que ex posilile digolvar juntas an
una catitidad minima de agus sun conslderablemente supetloras o fas que serin posible
displver separadamentsa en la misma eantldid de aquel dlsolvente,

A partir del punto b )y cuslyuiera sea o cantidad e agun gue sa agregue, no hay mas
precipllacidn de vodo - la releclon de concentraciones entre al yodura ¥ el yodo es cons-
tante, 4 partie de ese punio, pars coadgiler dlualdn ¢ pag. 15 .

A finda factiltar 1y ectura liamos dado o] valoy de 1 gramo para el yodo y 1 e, ¢, para
al agna o cada cuadrado da 172 o, an vez dla bacerio con los de 1 milimetro, como en ias
otrvas pedfieas.

de 30015 8n el punto 1 a), o 063 por ¢, ¢ = en al punto (b, y las mismas




Facultad de Quimica y Farmacia

Habiendo el sefior Profesor don José Lanza cumplido con las
disposiciones impuestas por la ley de 21 de Enero de 1929 y regla-
mentacion respectiva, — referentes al Doctorado en Quimica, — y visto que
el Tribunal constituido por los Profesores doctor don Domingo Giri-
baldo, don Pedro Peluffo y doctor don José J. Cerdeiras Alonso, ha
aprobado la presente « tesis », publiquese en los s Anales de la Facultad
de Quimica y Farmacia +, de acuerdo con el articulo 11 de la precitada
Reglamentacién.

Victor COPPETTI,
Dacano.
Luis A. Pizzorno Scarone,
Secretario.
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