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GENERALIDADES SOBRE EL FLUORENO

CAPITULQO l°
FRIMERA PARTE

En la destilacidén seca de la hulla se obtiene al lado
del benceno, un gran némero de homglogos superiores, podemos citar
entre 8llos uno de los mas interesantes hidrocarburos aromdticos
condensados; el fluoreno, C,, H,o , asi bautizado por su descubridor
Berthelot, a causa de la fluorescencla violacea gue poses. El fe-
némeno de fluorescencla que presenta el fluoreno extraido de la hu-
lla y purificado se debe a clertas impurezas oomo asi se ha compro-
bado.

El andlisis elemental, la determinacién del peso mole-
cular y las principales propiedades fisicas y quimicas llevan a

representar dicho-hidrocarburo con la férmula siguilente:

o8 deoir

es decir, dos ndicleos bendenicos doblemente unidos en orto posicidn
’
directamente y por intermedio de un grupo metilenico.

/
CONSTITUCION Y PROPIEDADES DEL FLUORENO

%a transformacién por oxidacidén suave en el dcido O.fenil
benzolco, revela que es un derivado o. sustituido del bencene, y
las diversas sfnte#is llevan a admitir sin discusidén la férmula pro-
puesta, no ob&tante su constitucién quimica permita relacionarlo
desde dos puntos de vista:

t
&) Como un derivado q,o'metilenico del difenilo, 0 sea como un
difenilenemetane.

b) O bien, como un derivado del cjclopentanediene, o sea un
dibenzociclorentanediens.

/
Reccrdemos aqui la movilidad de los dtomos de hidrogeno
/
del grupo metilenico comprendido entre dobles ligaduras, como por

ejemplo en el ciclopentanediene ¥ y tambien en elikdeno o benzo-
ciclopentanedieno II. !



Estos hidrogenos méviles pueden ser sustituidos por metales, pue-

den condensarse con las aldehldas, reaccionar con los compuestos

drganos magnesianos,etc. ::

E1l grupo metilenico del fluoreno goza tambien de estas
propledades, demostranio as{ un parentesco muy cercano con el
ciclopentanediene, y es precisamente este hesho el que ha orienta-
do la mayor parte de las investigaciones realizadas con este hi-
drocarburo,aprovechando la funcidn quimica activa de dicho grupo,
formando toda una verdadera quimica del fluoreno en el carbono 9.

Sin embargo, debemos seifialar un hecho muy interesante
que nos ha llamado la atencidn,y es que sometido el fluoreno a la
nitracidén, sulfonacidén, halogenacidén, eto. se comporta én forme
andloga al difenilo, lo que demuestra que en los derivados de
sustitucién nuclear el fluoreno actua mas bien como un difenilene-
metane, predominando como orientador de primera clase en todas
las sustituciones la ligadura de unién de ambos micleos.

}as analoglas entre los derivados del difenilo y del
fluoreno han sido motivo de varias comunicaciones presentadas a
la Asociacidén Quimica Argentina por el Doctor Guglialmelli y co-
laboradores, comparando en‘diohos trabajos el comportamiento qui-
mico de clertos compuestos,sobre todo la bencidina con el diamino-
fluoreno ( Tiomreas de la serie del fluoreno,Aplicaciones am qui-
mica analitica de algunos derivados del fluoreno. Sobre colorantezs
sustantivos derivados del diamino-2-7-fluoreno. Quinonas derivadus
del fluoreno).

En el presente trabajo nos propusimos continuar estas
Investigucliones estudiando los derivados de naturaleza quind%ica
del fluoreno por analogia con A&8 del difenilo y tambien laé relce-
ciones sobre la isomeria espacial que parecedpresentar ambos hidic-

carburos.



CAPITZTULO II

ESTEREOISOIZRIA DEL DIFENILO Y DERIV..DOS

Para explicar ciertas condensaciones de la b:z:nciding,
con formacidn de estructuras moleculares eiclicas, propuso Kau-
fler en 1907 (1) y (2) 1la hipétesis de que los dos nucleos bence-
nicos de difenilo no son coplanares?:siné que se encueniran incli-

nados el uno haeia el otro II.

T o

La férmula de Kaufler como muy bien lo hace notar
Lowry (3) estd contra el principio de la™libre rotaciém™, esta-
blecido por Van't Hoff en el caso de unidn simple como es el
difenilo. Este hecho es de una gran importancia, pues, ss evi-
dente gque admitir en forma absoluta lu férmulia de Kaufler, es
ir en contra de una de las bases de la estereoquimica y de la
estructura orgénica en gencral, es como dice Adams y Butler (4)
" algo desconcertante admitir la posibilidad de la existencia
" de esta clase e isomeria, Unica en quimica orgdnica "".

Kgufler en apoyo de su teoria'cita la estructura
ciclica de clertos compucstos, como ser la ftalilbeneidina III,
la carbonil y tiocarbonilbencidina IV y ¥, preparada la primera

por Michler y Zimmermann y la segunda por Borodine y Straskosh.

Co My — N —eo_ €My -Ni Gt u—Np
0| -$
0y Hy -y —eo- Co tly —dn- Oy —NH
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Podemos citar aqui tambien la dietilftalilbenci-
dima VI, obtenida por Sohiff y Vanni (5) condensmndo la s. die-
tilbencidina de Hoffmann con anhidrido ftalieo. Posteriormente
Cain y Micklethvit obtienen tambien cuerpes a 1los que atribuyen
estructuras ciclicas, condensando la bencidina con glioxal VII
Yy benocilo VIII, sin embargo la base e;perimental en pro de
estas férmlas es deficiente.

CiHs .

{
w-"’-@‘el-\» %HA-—N:(“A cv.,u..;—r(gT%“Hn
l |
Q,O-I:/"QWHH CoHd ~N = CH CsHy—Nz c-CoHy
n
1HE . .

T i m

King (7), aiios mas tarde hize notar que aceptando
la férmula de Kaufler, ciertos derivados como la 3-5' dinitro-
bencidina debia ser desdoblable em antipodas dpticos, pues su
imagen especular no le es superponible X, mientras que la 3-3° |
dinitrobencidina 44 una imagen superponible y por lo tanto no |

se debe desdoblar em antipodas Opticos.

P T S

P



aparte de esa isomeria dptica, la férmula de Kaufler
’
permite preveer otra isomeria geometrica del tipo "cis-~trans”

cuya representacidn grafica en el plano serfa XI y XIT.

Y Y Y
_:Xj Y

ambas isomerias han sido halladas experimentalmentec,
Cain, Michlewait ¥y Coulthard (8),estudia.n dos o0-o'dinltrobenci-
dinaspreparadasanteriormecnte por. Strakosh y Bauchoswski., Los au-
tores consideran esos cuerpos como 1so,ineros geome’tricos del tipo
citado, en el cual X=NHp y Y=NOp. Posteriormente los mismos in-
vestigadores (9) separan d0s 0.y cuatro p.metadinitrotolidinas.

La isomeria dptica ha sido hallado por Kenner Yy
Christie (10), que consiguen desdoblar el £cido 6-6Y dinitrodif.:-
nico, comprobando asf las ideas de King.

El 4cido Lainitrodsfénico de Schulze y Schmid.t’bc;:‘te-«
nido segun el esquema siguiente }’ ; constitucidn gueda demos-

trado por su transgormacién em carbazol,

LBOH ¢ goH COO¥ cooW

X o O@ QQ
0s
IS o QO

gﬁ‘ di ferente delXobtenido por Kenner y Stubblimg, segun el ez

quema sigulentes w, oun _
: e .HA QDO ‘p - WDHM
L e TONCNLC N
b NOg, \ \.———/)\-—-/
Nd, Nhy Ny NO
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Ambos £cldos se diferencian porqué al reducirlos, mientras

elPorigina la diamina correspondiente XIII el Xd.é una dilactama

XIV y por lo tanto Kenner establece para el dcido fla férmula XV.
coon M

iy Covw

i

Christie, Holdimes y Kenner en una memoria reciente (1l) de-
muestran que el a’\cid.o_(3no es el 2-2' dinitro d.ife’nico, pues por
destdlacidén con polvo de cobre dd el 2-4' dinitro difenilo, los
autores le atribuyen la férmula XVI, y los mismos autores resucl-

ven opticamente este doido.

~ Lo mas importante desde nuestro punto de visto es que 1la
imagen especular del verdadero 6-6' dinitrodifenico, o sea el
écido@no e8 superponible XVII. En efecto Kenner eonsigue deslo-

blarlo en sus antipodas {4pticos XVII.
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Estos hechos son los principales argumentos en pro

de la férmula de Kaufler.

Pasuremos ahora una breve revista de los argumentos
en contra de dicha férmuls.

Con respecto a las estructuras ciclicas de los deri-
vados de condensacién de la bencidina, Le Fevre y Turner (12)
discuten su constitucidén. Estos investigadores atribuyen a la
ftalilbencidina la férmula astmétrica XVIII basdndose en la ca-
racterizacidn del amino grupo por diazotacidm y sucesiva copu-
lacidén con fenoles y su condensacidn con aldehida benzoica y

salicilica, productos que los autores aislan.

N e
X W

Hay que hacer notar gue estas reacoiones se obtienen
'en condiciones especiales, la dlazotacidn en medio sulfdrico
concentrado y la condensacién a la temperatura de ebulliocidn de
las respectivas aldehidas. Shimomura (13) partiendo de la mono-
ftalilbencidina prepara la diftalil gue permite preveer la fér-
mula asimétrica, el uutor considera que la constitucidn del

cuerpo es la expresads por (XH).
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En cuanto a la carbonil y tiocarbonilbencidina ya Straske
kosh admite una probable tiocarbonilbencidina doble XIX, pero

no puede demostrarlo porqué la insolubilidad del produecto no per-

mite la determinaciédn del peso molecular.

Le Fe¥re y Turner atribuyen a la carbonil y tiocarbonil

bencidina las férmilas XXI y XXII.

.. Co H. Cothi. M M Colh.Coliy— ?'r
>C=D($) ﬁ,
M. Co b, Echu. M XK1 0(s)

XX1

Basdndose en que tienen amino grupo libre, que investigan
en la misma forma que para la ftalilbencidina y que la tiocarbo-
nilbencidina reacciona con la anilina y el fenol como un sulfo-

clanuro formando la tiourea sustituida con la primera y el tio-

uretano con el sezundo XXIV,

My - Cotiv. Cothir. IYH MM .Cothst. Cotbor ~IMH
b= ¢ >c=:
QHgy.m Co M D

.6 1T XX

El compuesto XXI ha sido,.tcenid.o recientemente por Pint?;
en forma que no deja duda sobre su constitucidn, partiendo de o
monoacetilbencidina que con sulfuro de carbono 44 la tiourea s.
dlacetilbencidina que saponificada origina la dibencidinatiouwr ..
XXI. Este cuerpo es diferente de la tioca;bonilbencidina de Boro-
dine y Straskosh V, pues cristuliza de su solueidn acuosa Y St e

o\l azota cn medio clorh{érico dilluido, mientras la tiocuarborilt:r .+-
dina es insoluble cn agua y para diazotarla es necesario cpzx_ »
8



en medio sulfirico concentrado.

Rossi y & Cechetti (15) obtiencn haclendo reaccionar
beneidina con sulfuro de carbono en medio alcohglico dos cusrnos,
uno insoluble y gue responde u la tiocarponilbencidina de Boro-
dine y Straskosh y otro soluble, formado por dos moles de benci-
dina pars uno de sulfuro de carbonmo y al que los =utores atribu-
ven la férmula XXI.

En otra memoria posterior los mismos zutores (1l6) ai.-
zotan XXI en me io clorhfdrico diluido y el tetrazoico usf{ pre-
parado lo copula”eon @naftol y fenol, obteniendo los Bigazoicoc
sustantivos correspondientes.

Derneth y Turner (17) condensun la bencidina con p.
nitrobenzalgldehida, repitiendo lus experiencias de Barzilowki,
el cuerpod}enido que sezun este investigador res-onie a XIV se
condensa con unu nueva molécula de benzaldehida por la cual Der-

neth y Turner le wtribuyen la férmula XXVI.

ny
>u\ON0., . OC =
i

XXV]
(44

Por otra parte wun admitiendo la férmula de Kaufler
la formzcidn lde las estructuras ciclicas citadas no son exelusi-
vas de los amino grupos prdximos, pues Mayer (18) obtiene carbu-
midds y tiocurbamidas no solo con la o.diaminas sindé turnbien con
las m.y p.de la serie bencé;ica.

Ferris y Turner (19) repiten luc experiencius de Cain
¥y coluborudores (6) con respecto a los productos de condensucidn
de la bencidira cor =1 glioxal y benclilo, VII y VIII, y llcgan o
la conclusidn ce que las férmulssatribuidas por Ca n no son verda-
deras ¥y que el producto tenida en el caso del bencilo es el s.

dibenzoil bencilidene bencidine, XXVII.

G -0 -C
.1y >C - nf-c CO=CoH¢
" CuH§ CuHf



En la misma memoria ya citada (12) Le Fevre y Turner re-
cuerdan que la s.dletilbencidina empleada por Vanni y Schiff en
sus ensayog (5) es segun Tichwnski uns mezcla de 15 % de tetra-
etil y 85 % dletilbencidina, por lo cual creen que el producto
tenido por Schiff y Vanni es impuro y dudan del valor de las cop
clusiones de los wzutores citados.

Raiford y Clark (20) esperaban, basdndose en la fhrmula
de -Kaufler,obtener en el acetil y benzoil &&% 4 hidroxi 4' aminc
¢ifenilo, las migraciomes del grupo acetilo o benzoilo, del
amino al oxidrilo caracteristicas de las 0.y perl diaminus, pere
las experiencilas no han comgprobado susprevisioncs;

Kuhn y Zumstein (21) aplican a la bencldina la teoria de
Bjeerrun sobre la accidn reciproca de um carboxilo sobre otro,
determina electrometricamente la concentracidén de iom hidrégero
en el mono y diclorhidrato de bencidina comparativamente con luc
O.m.y p. diaminas bencenicas. Sus valores no estan de acuerdo .
con la fdfmula plana ni con la férmula de Kaufler, admitém un
pasaje de la férmula cerrada a la ubierta ccmo resultado de la

repulsidén de las cargas de los am-inosgrupof!

CAPITULO III

ESTEREQISONVERIA DEL FLUOR:ZNO Y DERIVADOS

En un interesante trabajo de Kuhn y Jacob en 1945
(22) los wutores admiten la férmula de Kaufler para el difenilo'
¥ la generalizan a otros compuestos arcmdticos polinkucleares,
entre ellos el fluoreno.

Considerando la doble unién de los dos ﬁﬁcleos beni
cégicos,una directa y otra por el CH,, el ciclo pentagonal as{
formado puede ser comparado con lu dpble ligadura del eteno I,
pudiéndose preveer entonces en las moléculas fluordnicas un.

isomeria "cis-trans™ de acuerdo con la orientacidén de los micleg

bencenicos con respecto al plano originado por el ciclo penta-
; .

gonal II y III; simgeria geometrica analoga a lag citada par
F4 .
1IN



Xauflcr en la cerie del dif=nilo.

H
1 %
N ,
H y N

g =z

Como primera consecusncia de esta isomeria upurcce

1

la isomeria dptica de to@os los derivados de monosustitucidn nu-
ckeares II y III, pues no son superponibles con sus im;éenés &o=
peculares.

En cambio, los disustituidos (sustituyentes izu.les)
en 1,8 - 2,7 - 3,6 - 4,5 son iguules a sus imééenes ¥y ror lo tu~-
to no poiriun separarse en formas enantiomorfas. Todo esto no
son mas gue resultados te&%icos del estudio de las férmulas rrc-
puestas por Kuhn y Jacob, pero que es nec sario demostrar cigperi-
mentulment e,

Esta isomeria prevee cinco iséﬁeros en los derivuaics
monosustituidos en el carbono 9, a saber do0s formas no resolvidbl
opticamente derivadas de II, las férmulus IV y V segun la coloc .-
cién del sustituyente con respecto ul plano determincic por ¢l
ciclo pentusonal y una forma derivada de IIT, la V| cuyz in.zen
especular no le es superponible y por lo tunto resdvidble optizum-r

te.
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Agi pues, los cinco isomeros son: 1 cis, 1 trans, 2 for-
mas enantiomorfas y 1 racémico.

Kuhn y Jacob como base cxperimental en pro de su t;ori“
egtudian los isomeros del amino 9 fluoreno.

Schmidt y Stutzel (23) por reduccién de la fluorenoma
oxima obtienen dos aminos 9 fluoreno isdmeros, el & funde a 53 -
55 y elp@»a 123°, Kuhn y Jacob repiten estas experiencius y odb-
tienen un amino 9 fluoreno gue funde a 64° y que no es otro que
el o de Schmidt y Stutzel mas puro, en cambio no consiguen alslar
el @ amino de estos autores. La fracciédn que consiguen aislur y
funde a 120-126° de la base impura, contiene COp y 4 con &cildo
clorhidrico y oon.@tﬁs)aﬂ‘cufigl_ derivados iguales al unterior.

Kerp (24) obtiene por extraceidn con acetato de etilo
del producto bruto de la reducciédn de la fluorenona oxima, un
cuerpo que funde a 161°, sustancia que fué considerada como un
posible &cido carbé;ico VII de.un X amino 9 fluoreno. Con Seido
clofhfdrico desprende CO2 y d4 un clorhidrato .de amino 9 fluoreno
que funie a 216°, diferente del obtenido con el CXderkvado gue
funie a 64°.

Wieland (25) obtiene un clorhidrato de amino 9 fluoreno
que con piridina y anhidrido &AASR%A& acético plerde CO, y 44 un
derivado acetilado gus funde a 245,5 - 260° del r'amino 9 fluorcre
~en amoniaco el clorhidrato df el K’amino 9 fluoreno libre, gque
funie a éO° absorbe COg rupldamente y que el autor no ha podido
obtener al estado de pureza.

EstéKder;vado reaceiona mucho mas facilmente gque el X
Y puede obtenerse con muy buenos reniimlentos en forma de deriva-
do acetilado reduciendo la fluorenonma oxima con dcido wucético y
zine; sl se reduce con amalgama de sodio no se forma. El derivado
ucetilado destilando con zinc en polvo 44 fluoreno y con &acido
ritrico €l mismo 1,8 dinitro que el obtenido por Schmidt corn el
derivado. Ambas aminas dan la misma reaccidn con la ninhyirina o

hidrato'de triceto-indrindene y con 4cido sulférieo.

12




Lu diferencia curacteris .ica es el comportamiento
con el COg y el deidom acético. Los autcres (Kuhn y Jacob) har

preparuaio la A N N dimetil N' amino 9 fluorenil-urea VIII.

’

CH
‘4*3> N —co— NH—cif
w1

Fosteriormente estos autores (26) encuen:run que el
cuerpo aislado por Kerp (VII) no es un derivado del dcido carva-
mico sind un Y acetilamino 9 fluoreno; la base aislada fundiec a
46-46°S y es 1lnecstable.

Wieland y Krause (27) admiten tambien la férmula bi-
plinica, para explicar la existencia de dos metil 9 fluorenol iso
meros, alslado por Daufresne haclendo reaccionar el ioduro de mu-
til magnesio sobre la fluorenona.

En 1926 Kliegl, Wunsch y Weigele (28) hacen un estu-
ddo critico de los isdémeros conocidos en el carbono 9, sobretodo
de los amino49 fluorenog.Estos autores encuenbran que efxamino
que funde a 61°5 ~ 62°5, absorbe COp tanto sélido como en solu-
cién, en lu razdén de dos moles de amina por uno de anhidrido cav-
bonico, En ocuanto al‘X amino 9 fluoreno que funde a 46-46°5 no
lo ha podido obtener, el clorhidrato de amino 9 fluoreno prepara-
do segun Schmidt y Stutzel no ha podido ser fraccionado, ‘los dilc-
rentes productos obtenidos al intdntar el fraccionamiento son
iguales y dan un mismo derivado acetilado que funde a 259-260°,
la base a 61°5 -62°5,

En cuanto ai cuerpo aislado por Kerp los autores

lo identifican como derivado del mismo X amino 9 fluoreno.

CAPITULO IV

. COMENTARIOS SOBRE LA ZSTEREQISONZRIL DEL DIFENILO Y FIUCL. T

La configuracidn espacial del difenilo y del “lu:.ic-
no es en la lit@ratura quimica un tema de actualidad. La hipliccois

de Kuufler para cl difenilo y Kuhn y Jacod para el fluor:nc, o
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Pueden ser en ¢l momsénto aclual rl uceptadas nrnl rcecchazadas y fa-
cil es ver en la resefla bibliografica unterior la anarquia que
existe entre los resultados de uno y otro inveztigador.

A nuestro modo de ver la verdad estd en lo gque ya
aceptaba Kenner en 1914 (29) cuando dice "™ lo mas gque se pucde
" afirmar es que el difenllo bajo clertas condicicnes puede tomur
" la férmula de Kaufler ", luego en 1923 Adams, Bullocg, y Wilszon
(30) sostienen lo mismo en una mé forma mas concreta, admitierdo
que los nueleos bencénicos del difenillo oscilan dentro de lus po-
siciones limites, una la férmula @oplanar y otra la de Kaufler.
Admiten tambien una influencia dcbida a la naturaleza y posicidn
de los grupos é::stituyentes sobre la configuracién de la molécu-
la, influencia que se ejerce sobre lagfuerza§ cuya naturaleza es
por el momento desconocida y aque oriemtan las moléeulas organicas
en determinadas direcciones.

Admitiendo esta tautomeria espacial, facll es expli-
car clertas contradicciones, asl por ejemplo, admitiendo para la
ftalilbencidina la férmula simétrica, en la cual no hay amino gr:-
po libre, por influencia de reactivos enérgicos, dcido sulfdrico
concentrado, aldehida benzoica a la temperatura de ebullieién, pa-
saria a la férmula asimétrica oon amino grupo lidre que entorces

reaccionaria con el dcido nitroso o la misma benzaldehida.

N - |
SO OO

Nos ha llamado la atencidén que la posible isomeria

espacial del fluoreno haya sido estudiada exclusivamente en los
isémeros en el carbono 9, cuando se zbren dos caminos léglcos parw
su estudio, la actividad éptioca de los derivados mone sustituiics
¥ la proximidad de los grupos sustituyentes en ciertas posicloncs,

por eJemple 2,7, que debe existir de acuerdo con la férmula cis

(II del cupitulo anterior).
14




Sobre ecte punto presentamos un nuevo zrgumento cn
pro de la hipdtesis de Kuhn y Jacob.
CAPITULO V

REACCIONES DE TRANSPOSIGION EN’ Li SERIE DEL DIFENILO Y FLUQT @
{

Bien conocida es en gquimica orgénica la influencia
gée la posicién 1 tiene sobre la posicidn 4, en la serie bencénica,
Ya sea al introducir un segundo sustituyente, en la movilidad del
hidrégeno, en la migracigm de grupos funcionales de 1 a 4, eto.

En el difenilo la posieidn 4°'se éomporta con res-
pecto a la 4, como una verdadera .posicién para, hecho que se nota
en la formacién de la difenoquinona, en las reacciones de susti-
tucién nuclear, etc. ¥y se explica perfectamente sobretodo si se
admite la férmula II gqws ha sido sugerida por Turner. Las posicio-
nes 2,6,2',6' actua,como orto con respecto « la unidén de ambos
nicleos que se comporta como orientador de primera clase, asi por

ejemplo la dinitracién del difenilo d4 3 dinitro derivados,

Lo S5

Lo No

OO B

“01‘ NOov

el 4,4' (dos para), 2,2' (dos orto), y el 4,2' (un orto y unk ru a
con respecto a la unidn de ambos npicleos, Bell y Kenyon (31).

En camblo existiendo un sustituyente en 4 de primera cla-
se, las posiciones 3 y 5 actuan como orto miéntras gque la 4' actua

como para, asl por ejemplo Bell y Kenyon (32) por nitracién dcl
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metoxi 4 difenilo, cbiiuvme 855 de tres nitro y 1f % de ¢4 nitxc

meto:ddifenilo.

0,

Generalizundo estos hechos wl fluoreno nos encontramos
que la posicidén 7 es con respscto a la 2, lo guc la 4' a la 4
en el difenilo y la posicidn 5 es a la 2, lo .ue la 2' a la i.

En efecto, nitrando el fluoreno Morgan y Thomason (25)
obtienen el 2-7 di&ﬁiﬁg y el 2-5 dinitrd fluorero, por otra
purte Diels (34) nitrando el acetilamino 2 fluorcno obtiene

mucho 1 nitro y poco 7 nitro 2 acetilaminofluoreno.

My, oy
% e :. i NOo
W,

NOy
1
Bell, Kenyon y Robinson (35) basdndoce er el comporte-

miento de la posicidn 4" con resp:=cto a la 4 y mas aun, admi-
tienio su proximidad de azcuerdo con la férmula de Kaufler, es-
peraban obtener en el difenilo las trasposiciones tipica. e

la serl: bencerica, a saber:

HOK NH, N HCH3 ws NHCOCH;

§ 00 00

oH

-4°{ffx0 !f’*l%\o Sk £:+~0 16




en los derivudoe corrcs.ondicntes wl difenilo:

NO co ek
Nuo‘t{ NH. ,\/<(y;’ AH Uy N<C€, Vi ey
— _> ——

0

N
12 bops 22 by 32 Yoo

Experimentalmente los autores no han pocido ohtener las
trasposiciones del tipo 1°, y 2° y la del tipo 3° se prcduce
pero el cloro migra a 3 formando el 3 cloro 4 acetilaminodife-

nilo.

/60@"‘.4
. —> NHW W,

Como se observa, hay un comportamiento anormal de lu poci-

€

cibn 4' con respecto a la 4 en las reacciones de trasposiciin.
En otra memcria Bell y Kenyon confirman su resultado. Tfec-
tivamente copulando el clérod’oazobencene con 4 hidroxidifeni’o,
el azo grupo se fija en 3 y no en 4' como deberia suceder. Por
reduecidn obtiene el3amino 4 hidroxidifenilo. Esto se explicwa
dado gque el dluzoxi intermediario se traspone como en ¢l tipo

3° a orto cn vez Gde 4%,

-N=N-UGH o
oH N s . )J:’\('Q%HS

+ c"“’ }f: N"e/('




2om otza parte, ¢l hiirgccno :n zogicidén 4' por in-
fluencia de un orientador de primera clase en 4 no es movil,
pucsto que los mismos autore: aplicun lu reaccién de Reimer y
Teimann al 4 hidroxidifenilo no han obteniio la cldehida 4,4!

hidroxidifenilo sind la 4 hidroxi 3 aldehldudifenilo.

)
e”H
oH+ QQ&Hf\;NoOH —> O<3W 1’3”&\.59
+ H\0

Pasumos ahora 4 la ssrie fluordﬁica, hasta el pr:aocute
no hansido ensayadas las citada:. reacciones de transposicién
pero es de esperar un comportamiento analogo al del difenilo,
recordando un trabajo reclente de Anastasl y Guglialmelll soboe
el amino azdico obtenido por copulacidn del diazobencene con ol
amino 2 fluoreno, conformacidén de un orto amino azoico y probu-
blemente de la diazo umino no transformada (comunic.cidn privas
da) y otro trabajo de Kaorozynski, Kaarlowakay Kierzeks (36) cus
en 1927 preparan cl dlazo-amino-fluoreno III, diauzo-amino-fluor.-
rona IV y el diazo-amino-fluorcno-amino-fluorenoda V, cuerpos

estables ya gue no se trasponen en los correspondientes amino

azoicos como era de esperar. H
N= N—NH N=N—" H {—W
o Sy w
7 Cie

gil ! | I

CAPITJULO VI

/ rd .
SINTESIS BIBLIOGRAFICA DI LOS DERIVADOS QUINONICOS AaTITNES
DZ La SERIE DEL FLUORXENO Y DIFENILO.
MERTUINONAS

. Los derivados quinénicos del difenilo en los cu_l:zs

. ’
los dos 4dtomos de oxigeno guindnico cctan unidos = nucleos bory .-
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nicos diferentes, tienen un interes purticular. Adoptando la
férmula aceténica ®e las quinonas, se pueden preveer tres férmu-
las fundamentales para estas quinonas dobles: p-p', o-p' y o0-0'

difenoquigonas.
/ N

4 =0

Uerpos quinénicos del tipo II y III solo se conocen
hasta ahora las cloro y mino quinonas (37), en cambio del tipo
I se conocen no solo la difenoquinona siné tambien uns serie Ce
derivados de esta misma.

La difenoquinona ha sido obtenida por Willstaepter y
Kalb (38) por oxidacién con bidxido de plomo en medio indeferentc
del p.difenol.

Se @ristaliza en dos formas distintas, de las cuales
una puede pasar a la otra, pero la transformacién inversa no se
produce.

Este hecho no ha sido estudiado hastu el presente y
bien puede ser que esté relacionado con la configurucidén especial
del difenilo.

Llama la atencién el hecho de que el o-o0' difenol no cu
oxidable, ¥y es por esta razdén que Willstaetter no ha podide prepa-

rar la 0-0' difenoquinona III.

Derivados de constitueidn quindnica se conocen la tetru-

metild#fenoquinona IV obtenida por oxidacién del xinelol (39),
.la tebmacloro y tetrabromo difenoquinona, la tesmametoxi difeno

quinona, o'cerulignona v, la dicresoqg}nona de Moir (40) que la

)
0 00“5
) o “

o4 B 2




1e . as ) . "
ha obtenido en dos formes dictintas y uz trata de cuplicar cusic
hecho ulmitiendo una isomeria cis~-truns reszpecto al plano lcter-

minado por la doble ligadura VI y VII.

Ribo, Majima y Takayama (41) obtienen la 3-3' dimetil
5-5' dimetoxi difenogquinona y el difenol correspondiente y ¢l
tetrafenol por desmetilizacidn.

Los derivados nitrogenados de la difenoquinonu conoci-
dos son numerosos, en su mgyor parte han sidc preparados pox
oxidacidn de la bencidina y derivudos.

De jando las meriqudnonas gue estudlaremos luego, se
conoce el culfato de difenoquinona N N' tetra-metil-amonio (42)

muy inestable, la &&A2& dicloroiminodifenogquinona XI, y cloro

oMy NER: X N-cR
= 3 - =
gV '@@ sapytho  N* —

W s

yimino difenoquinona de Schlenk y Know (43).
Goldsmidt (44) pr-para la N fenil N' cloroiminodi-

=N-to M H‘C>= o
=T

Willstaetter y sus discipulos han estudiado la oxi-~

fenoquinona (X)

ducifn de las o.y p.fenilendiaminas en medio indiferente por =L
Sx1do de plata y el bloxido de plomo, mientras las p. (45) ori;!-
nan la p.diminoguinona (XI), la o.fernilendiarina forma la o.di-i-
noquinona XII, inesta®le gue inmcdiutaments se traspone en su

£0
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0-0' diaminoazobencene XIII (46), por migrucibn de un Stomo de

hidrdgeno y unién de los grugpos fen{licos pPor el azo grupo.

it Mh My N
..NH - _—
Xi X
Mas tarde Willstaetter (47) obtiene por oxidacién de
/ ' .
la bencidina en medio clor6férmico con bioxido de plomo la p.
-p' dieminodifenoquinona XIV, que lnmediatumente se transpone
en p-p' dilaminoazodifenilo XV. Los auﬁores dan como probable
esta férmula en su primera memoria, pero en una segunda la con-

firman (48) pues &444448M8 obtienem el mismo cuerpo por reduc-
c¢ién con zinc en me 1o alcalino del 4-4' aminonitrodifenilo.

2

X

M 4

1

&

Willstaetter no explica porgué la bencidina reaccior.
como la o.fenilendiamina. A nuestro modo de ver este hecho estd
en un todo de acuer@ocon la férmula de Kaufler, ya gque la proui-
midad de ambos aminos grupos explicaria la facilidad que tienc
de migrar el hidrégeno del imino grupo formado por oxiducidnm,
para originar un amino‘igual que en el caso de la o.fenileniiu-
mina.

Citaremos tambiemn en $ njtroso 2 hidroxidifenilo :uc
en su férmula tautomera serfa unu gquinonaoxima y derivado% Tro-
parados por Borsche. Scholten en su tesis estudia algunos Zeri-

vados como la fernil 2 p.benzoquinona.
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LERIGUINONAS

La oxidacidn parcial de las sales de as. dimetil p. fenilexn-
dlarmina coniujo a VWurster (49) a ailslar dos cclorwntes; uno cle
yomoaml; '

Mas tarde Bernthsen atribuye a ambas cuerpos férmulas quinc-

nicas XXVI y que segun Nietzki seria XIVII.
a‘l‘; ~ w’)“— | N
IS ) 3

‘ w KwJ ‘
H xiX

/YW 3
< m XIm

Willstaetter y sus alumnos preparan mas tarde la P 1mino—
benzoouinona XXVIIYI, la imino y metiliminocoulnona XIX y XX y
encuentran que las dos rrimeras son incoloras y la tercera de-
billmente amarilla. Dado el parentesco de cstos cuerpos con los
colorantes de Wurster se nota una gran diferencia, estos ¥ltimou
son mucho mas coloreédos que losg gque su fdrmula permite prevecxz.

Willstaetter y Pfannenstiehl (50) insisten en este punto,
¥ los anéiisis poster:iores de willstaetter y Plecard (51) demuc.-
tran que el rojo de Wurster no es complectamente quindnico, y ior
otra parte preparan el verdadero dcrivado quinénico de la as. 2°-
metil p.fenilendiamina gue resulta ser incolor@® y no as{ el pro-
ducto de reduccidn parcial que es rojo y se identifica ocon el
rojo de wurster.

Por lo tanto, los productos de oxidacidn fuertemente @olo-
reados y de naturaleza cuindnica que se' formayal oxidar diaminac
arématicas, son intermediarios entre las quinonas y las hidrogmi-
nonas, es decir, cuerpos de naturaleza quinhidrénica.

Willstacter y Piccard admiten en las quinhidronas la unién
de la molécula de la quinona con la de la hidroguinana, por sa®:-
racién de valencias preiules XXI o como indica Martinet (52)
un cambio de afinldad residual entre los c.ooméforos de ias uinc-

nas ccn los auxocromo{ de la hidrogquinona.

BN I




Gencralrlsalllo ¢7 e Conc JLEO al rojo de Turster cute
tenisia la Oérmula THITI, como lo demuestra Piceard preparainic
el ma. Jiapic Qe cebos colorantes el XIIT (5u).

Willstuetter y Diceard llaman merigulrnonas al producto
de oxldacidén parcial de unu diamina intensamente colorzala ¥

hologulnona al compucsto de oxldacidn total, de estructura entu-

ramente quindrica y poco coloreado.
La relaceidn que cxiste entre una meriguinona, "ologui- |
nona y leucoderivado (diumina) quedam expresada esguematicamcen..

en el caso de la p. fenilendlamina del sigulente modo:

!t"-—--m*t

v M‘““Mh M
Lo dornara dd Matad —f Ak traman wﬁ:*‘“”““
2 r:~;¢°_ t:::a;ﬁﬁx; 4M»tb4&£1uul
AR ﬂw.wwm 1&&&&0'\'\"@1

Zinin descubridor de lé bencidina en 1845, Claus, Risler,
Bernthsen, y Schultz, etc. han demostrado la formacidn transi-
toria durante la oxidacidn de la bencidina de cuergos azules ¥
verdes. VWillstaetter y Kalb (54) al tratar unua solucién de bur-
cidina en dcido acético diluideo corn rpeguella canlidad de bigii;o
de plomo en suspersidn acuosa o con solucidén diluids de permun-
ganato ds potasio, obtiecnen un - @olor azul intenso y s# se afalc
mas oxidunte esta coloracidn pasa al amurillo. Consideran cl
cuerpo azul as{ formado como una meriguinora, y el cyerpo wma-i-
110 como una holoquinona.

La tetrametilbencidina origina tambien meriguinonas v.z-
dec y holoquinonas umarillas (55] y la s.difenilbencidina 22

merigquinonas amarillas (56).




N

Julius e¢n 1684 descubrid una hermosa réwceidn e la
beneidina precipitando con deide erdmico o sus sales, " crofauws
® de bercidina ™ initensumente colorcados, reaccidn explicala
luegoupor “iillstaetter y Plceard (54) los que consiguen obten:r
dos cromatos meriuuinénicos, uno azul gque responie _ la férmul.

XXIV y otro verde a la XXV, ambos muy inestables.

NH = CoHu= Collu=Nu +H NHLoH - Lo Hu NHL 4 HCAOMH

XXV

Nt =Coly=Co Hit =Nt + SNHLCHH- Cotlu Nt 4 300w HL
XXV

Posteriormente Schlenk (56) cncuentra resultados dife-
rentes cobre estos crcmatos, hecho que no debe extrailar data la
comple jidad de la reaccidn por lo cual estudia sales mas Sensi-
llas. La oxidacién del clorhidrato de beneidina produce cuerpocs
poco estables, algo mas son los yue se obtienen con la tolidina,
y mas todavia con la diclorotolidina ccn la cual prepara la si-

pulente sal meriquindrica IXVI.

K £ ML 4 \MLM 3.0

! M3 ST
‘ Ny . NHtj
{ ~e, =2
Piceard ha contiruado posteriormente sctos estudios pr.-
parendo nuevas salec meri y hologquindnicas derivadas del ®ifexnilc
Es de hacer notur que la cldsica reaccién Hoffmann pu..
la investigaciédn de oxidantes com solucidén sulfdrica de difer?l-
amina, la coloracidén azul ha sidoﬂkenida, es sezun Maqueyrol y
Maraour (57) produeida por la sal sulfdrica meriquindnic. da _.
s.difenilbencidina formada por oxidacidn de la difenilumina w-=
pasa & tetrafenilhidrasina y que por transposicidn ordgzin. lz

S.diferilbencidina.
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La formacidn de sules meriquinénicus por oxidwcidn ;ur-

MR

cial de la bencidina ha silo aplicada :bg: quimica anulitica' e
la iﬁvestigacidn de un gran n&ﬁero de oxiduntes qufmggos ¥y bio-
18sicos como veremos mac adelante;

Pasando ahora a los conmpuestos quianicos derivados del
fluoreno, veremos gue teoricamente y por anulogla con el dife-

nilo se. pueden preveer tres quinonas dobles:

J
( .
J@ue!
0~ .4¢I 0 \Eé; \0
18

‘Ha
“1

4, £

En lu literatura quimica la dnica quinona fluorenica ci-

tada e¢s la 9-9-dicloro 2-7 fluorenoauinona XXVII de Sehmidt,
Retzlaff y Haid (58) obtenida tratando el 9-9-2-7. tetraqiame—

fluoreno con pentacloruro de fésforo.

674/ CHy

Xxam XXVl XXX

08 autores parten del derivado 2-7 disulfonico del

cual por fusidr alcalina obtienen un cuerpo al que consideran
como 9-9-2-7 tetrahidroxifluoreno vaiu.

Recient emente,en 1925, Courtot y Geoffroy (59) demuestran
que el producto*}enido por fusién wlcalina del &cido 2-7 fluo-
renodisulfénico no es el compuesto XXIX siné el dcido 4-4' ai-
hidroxi 2 carbénico difenilo XXX, cuerpo gue por el pentacloru.c
é&ec fésforo 44 la 2-7 diclorofluorenona XXXI, la que ha su vez

pasa a 9-9-2-7 tetraclorofluoreno.




Por lo tanto queda eliminado de la biblio 'rafia qui-
micx el Unico guerpo de estructura quindénica derivado del
fluo reno;

Nosotros presentamos en este trabajo la 2-7 diiminofluo-
rehoquinona obtenida por oxidaciﬂﬁ del 2-7-diaminofluoreno.

- El 2-5 diaminofluoreno aislado recientemernte por Morgun

y Thomason (33) es muy posible que origine derivados cuindnicc:
en 2-5 dudo que estos cutores indican que igual'que el 2-7-41u-
mino es oxidado por el clorure férrico originando una colora-
¢cién verde. Sobre este runto insistiremos en wun préximo tra-

baJO.
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CAPITULO VII

PREELRACION DE LAS MATHERIAS PRINAS - CRITICA Y MOBIFI-

’ /
CACIONES DE LOS MrTO0D0S USADOS - METODOSDE ANLLISIS.

El punto ie'purtida ha s;do el fluoreno purifieado
(p.£.113°), de Kalbaum, em=@ con el cual se preparé el 2-7-d1ini-
tro, 2-7-diamino, 2 nitro, 2 amino y 2 hidroxifluoreno por los
métodos quc¢ a continuuciln se describen.

DINITRO FLUORZKO:

Bste cuerpo fué obtenido por primera vez en 1876

por Barbier, que recristulizandolo en una mezcla de aceite 1li-

2
ori-
=

viuno y nitrobenceno lo obtuvo en forma de wgujas amarillacs
saceas, dificilmente soluble en locs diczolventes comunes y que
fundqh§ 260°.

Posteriormente ha cido ectudiado por Pittfg y Sch-
miétz (60) quienes iniican 199-200° como punto de fusidén de
dicho producto. Barth y Goldsmidt (61) obtienen 200° y Meyertmu¥A

w0°(62), todos estos autores no eztun de acuerdo ni en el sunto dc

fusidn ni en las =zropicdad:® del 2-7-dinitro fluoreno, lo ju:
nos hizo sospechar sue c¢n la ni .racién se formun productoc se-
cundarios zue dichos autores no aislan ni hacen de estos menciln
alguna.

Nosotros hemos preparado el dinitrofluoreno cigulcr
o la técnica de Fittlg, pero en la purificacidén nos hemos upar-
tado del método seguido por este autor, lo gue nos ha permitico
alslar el 2-7 dlnitrofluoreno ul ectado puro, sus propicdudes
fisicu. responden a las indicuciones primeramcnte por Barbier.

PARTES 2 PsRIlmNIAL:

Se mezelan volumnes iguales de zcido acétido giu-
cial y 4dcido gitrico fumante ( D=1,52). Sobre 200 cc. de la m:.-
cla se agrega por pequeillas porciones y agitando 50 grs. de 2lu:-

rcno bien pulvs rizado, la reaccidén es enérgica con desprerii-
miento dc vapores nitrosos, se pusde moderar por enfriami.xzvo.
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Despues de agrezado todo el fluoreno se vierten
otros 50 cc, de la mezecla uceto-nitrica, ce abandonu vn dka y
diluye con un litro y meiio de agua, se filtra el precipitado
amarillo que se lava con agua, sécase luego por aspiracidn y
entre papeles de filtro. Este producto bruto se colorca descom-
ponie;iose a los 210° BRdt. 72 gramos.

El dinitro impuro asi obtenido, se hacc digerir
a reilujo dos o tres veces con 250 cc. de alcchol de 96° al que
cede una suc.tancia de color rojo que no ha sido estudiada. E1l
residuo (& 68 grs.) se cristaliza en nitrobencene hirviendo del
cual se separa en forma de agujas amarillo~-grisaceas que calen-
taﬁas en un tubito capllar se colorea descomponieé!ose rarcial- ’
mente a los 209-210° .y la fusidn completa se obiiene a 270-280°
con descomposicidn. Rat.84 % del calculado teoeicamente.
E5 muy poco sdluble en los disolventes orgé%icos,

soluble en el dcido nitrico (D=1,40) en caliente.

Andlisis: KNitrégeno por Dumas - gr.0,2000 dieron 17,4 cc
de Ny sobre KOH 30 % a 21° y 759,0 mm.

N % calculado para C;zHgO0,Np. 10,93.Hallado 10,70.
Posteriormente a la realizaucidén de esta parte de nuestro trabujo
llegbé a nuestras manos la memoria de Morgan y Thomason (33), lo:
aub®res separan por cristalizacidédn fracclonada en 4cido acético
del producto brute de nitracioé del fluoreno dos @initros deriv.-
dos, uno el 2-7 (se descompone a 269°) y otro que demuestra, sex
el 2-5 dinitrofluoreno que funde a 207°. Rdt.85 % del deriv.do
e-7.

DIAMINOFLUORENO:

El diaminofluoreno fué obtenido por primera vez por
Schultz (63) por reduccidén del dinitro con estafio y decido clork:-
drico. E1l autor no indica lg teénica de la operacién y purifi-
cacién, ni true rendimiente. EL producto obtenido por este autc:

funde a 157°.
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Dicls y Schill (64) lo obtienen por rclduceidén el
-7 aminonitrofluoreno, funde & 156°. Einide (65) por rcducci’n
del dinitrofluoreno, funlec a 157°. lorzun y Thomason (33) rsdn-
den el dinitro ccn estallo y &cido clorhfarico o tamblen con hilnc
sulfito de sodlo, funde a 165°.

Nosotros ko hemo; preparado por reduccidn del dini-
tro con estafo y dcido clorhfﬁrico, ¥ en cuanto « su purific“ci’;
nemos emplewdo el médodo ya conocldo paru la bencldina, busalo

en la insolubilizucidn al estado de sulfato.

PAKTE ZiPLRIVENTAL:

Se disuelven en culiente 300 grs. de cloruro esta-
floso en 300 cc. de dcido clorhfarico (Da 1,19), a esta soluciién
S@ agrega por peguefas porcionecs 50 grs. de dinitro muy bicn
pulverizudo, despuds de agregado todo se caliente hasta cusi cb-
1licidn con lo gue la totalidad del dinitro se disuclve, se ubai-
dona un diafﬁaisuelve la sal doblel_separada,en su volumen ie
@ Ua hirviendo, y la solucién as{ obtenida se aflade « otra de
400 grs. de hidrato de s50dio en 500 ee. de wgua, abandona unus
horas y se diluye con su volumen de wgua, luzgo se flltra el dis-
mino serarudo. Para pufificarlo se 1o disuclve en deido cleri-
drico 2iluildo y cullente y se lo presciplta ul estado de sulfuto
ugregando un. solucidn de sulfato de sodio, la sal filtruda ze
descompone a 50-60° con solucidn de carbonato de sodio y el ddu-
mino asi obtenido se reeristuliza en dkeohol o benzol, funde «
157°, Rdt. 25 zrs. o sea el 65 % ce la teoria.

Andlisis: Nitrégeno por Dumas. grs.0,1580 cdecron 18 cc.
de Ny sobre KOH 30 % a 15° y 762,2 mm.

N % calculado para CygH;oNg 14,28.Hallado 1:,M
NITRO 2 FLUORENO:

Este cuerpo fué obtenido sesun las indicacionos ~:
Diels y Schill (65) con muy buenos rendimientos, sirvid para _
varar el

4IT0 2 FLUOREIO




Divls y Schill (65) Lo obticnen jor veeidén del mor:-
nitro en =zolucidn “lcchflica ccrn tolvo 4¢ zine y clorurc e
calcio, Estec método 7u hemos seguldo ¥ul cual lo doce 1doh
los zutores, tiene e€i inconvenienic le resulfur caro debidlo
a4 la erorme cantidald e polvo de zine gue hay gue emplowr
divz veecs zl pezo del nitro derivado ) y ademdz ol rendini n-
to indicuio por Diels €85 %) es aificil dec .licunzar.

~plicando el método del cloruro ectafioso iniicudo rox
Schlenk (66) para la reduccidn del nitro 4 difenilo, sz obii:-
ne en buenas conéicilonzs un renddmiento del 75-80 % de lu *teo-

ria.

PARTE TXTTRIMENT.LL:

A wn: soluzidn de 240 grs. dc cloruro cctufioso ¢n 240 L«
de feido clorh{irico (D= 1,19) se ululen 37 zrs. de nitro Au-
rivudo cuszpcnliloc on 250 ce. 22 .lcohol culicnte. Lu reurci’/n
es endrglca y ¢l nitroflucreno cniru er colucidn. S. sorple b
la reduceldrn culzntonde una hora o 2flujo ¥y la cul 7oblc
chtenida 2 .coicomrons ccn colueidn concentrada de hi“rato 2.
solio.

La anming separada ce “1suclve en wlcohol calient:s y 2 -
50 se proeipita agresan?o csta colueidn sobre L ua tibla (ho-
vida), sz f1lt. 4 al 3ia ciguiente, sc recrictaliza on _loch.l
d31luido y ce seca al vuclo.
Anflisis: N trézgcno por micro-mucro-Kjelduhl.zr.0,0520
utraliza 5,6 cc.de HoSO04N/20 lit*'cS"eno %
CuluUlu*O n“rd Cl3H11N-7 7. Hailado 7 2O

wI 2 FiLUOPTRC:

rerarado por Diels (65) por deccomrc. i-

O
ke

3ste cuzrypo fu
cidn 2el cloruro 2e fluorenildiuzonio.

Por diuzotacidn del zminofluoreno prepura cl uuter ccn
muy bucnoc rendimientos lu sual de dlazonio, buctunic a5tibhl-

¥ que »or dcceomposicidn on culisnte en medio ncuoso, ori-i-

>
'.J

hidroxi deriv.ios

La cecunia ~ur%z ‘e la orerw-idn, ciruicende la tderdi--

7oy
(¢

Di:1: ex c.prichesa, c¢i rendimion”o obtenido por Dicl. y
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»0r nec.otros voril macho Y un. ¢
60 £ de 1. to-ri ), “oWita o 1o “ormacidn de un. cu o tone A co-
¢inosa, purd., ini-lubl: -n lleulid.

H:moc cre. oo sl mftoic indiello zor Hubner (C7)
puru rrzuarur ¢l 4 hidroxidifenilo Ai.zoturio 2n ceolucidn nitvri-
ca, ¢ obvienc con buen reniimiznto un profucto rojo pardo Lo-
“wbl. o fLlelli, niro 1e no s <l hiZvcsdifluoeenc cind prebu-
sicmente un Lorivaionmtrali@ 0 niliosalo.

Per dltimo “irmcee cuocesuldo mejorar loo wonlid

Ak

eccomponicnio la :cul de biazonlo prepaurala scgun Dicld seomem

accnsejay%giier (68).

FaRTo BT ORI uTale

S sri. le amiro £ fluoreno finamunte Lulveriiclo

[4
- - . TN BT
5¢ cuiyenien .n 18C co. Ge 2. Ua Mac 7 ¢ce le acidou cicohllivice

s
LI

(D21,19), lucyo ce calicnta hasia ebullicidn, ci sibta fouma 7
aminc “luor:mo se¢ fisuclve ob\,“fLrioue una ~clucidn clara o
se s i rasldamcontie hasta los «0°, ¢l clorrilrato Je¢ anino
flvereono procirita finamentic diviiido, se wflade una oolucidn Gl
*s. Ze ritrito de wodio cn 1C ¢ & wjUa, 1a Sal “lbe_w-Co.
7 lu woluciln del 2 clorwro de flucreniluiaconio Ce cololr Lvu-
rillo, se Filtru razidurerte ¥ £€ LaSa « Wa «npolla de Lecus
tucidn cuya cxiremidad eo.d cumerglla o deldo wilifriceo JIlod-
ic 7 a la svullicidn (500 cre d€ agla mMas 15 grs. ¢ acsido o.l-
firico conceniraio).

L~ solueldn Zel diazcico ¢ hace caer leli.wncrt'c
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el liguldo a melilu jue la «CLCOmpos

rencl 56 cépala ta Torma A2 reguciue crcumas grisaceas. Touni-

Dada la rcuceidn e cualicnta una mclia hora mus J oo deja Cic-
friary filiracc ¢l fluorencl precipitalo ¥y paru Zoparwrlo Je
Ui pequiiia cuartidal de sustarcla recinosa . ve lo Leompafa oo

Glouelve ¢n "idraco de colio Aluilo y tidbio, cc 7

b
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Aoy L€ Lo l00T 0L Dasllalliunle SOavisunidLe, o ¢ [l
- R T . ey T PR - s s I, R
SLoenjugarlic ¢ ossowrio on vazio sdlidrico. Tunie o 168°.

B . - 5T o Tl o oo DMy T $
Iit. 4 ole C LCa Ca 16 @ «L Lla ceorlu. Duclc vell -

T, - L ane -2 L DR N ST, ERPN I W} ~ S A
taliZuics 2L wgla Caliorte on la 2ual ol oioo zoluble o zind

en «1cchol.

indlisis: Carbonc s hidrdgeno. zr.0,20C0dicyo
Jrs.0,6276 le CO0g y rs.0,0C87 de HPC.

Sulculalo pura CgHyp0 - C 75 85,81-H%, 8

Hallalo €% 85,57 - HJ 5,47.

MWL GLOS Tu ATLLILIC:

La determinactidn de curucnc ¢ hidwrdgeno o hilio.
scoun las noimas® cldsicas de la conbgstiidn otablucica oo
Lieblg, coerando cu ube Jhierto.

T Ta+ . s+ £ v PR S a2 eman . - -

La Jetermirnizion 1o dlvrdsgeno riguicsa por i mi’ -
do le Dumas, pouse tambicn hemos cempleado un micre-macro-Kjeaohl

s;uun Preﬁl Op.rundo con ecentigramor orn veo de milislaiios ¥
con cclucionze N/2C. Bl aperato isalo c: ital ol 23s P:i?; oo
Lo moyores limcnclones.

Tos resulialos <ticnildes con bucnos, con un crrov
d¢ mas o moros 0,3 %.

1

2l peeo molecular hiermos

[$3

Pura la deternminuceidn
uszlo ¢l mitulo de miecrc-crlosccpla de Rast (69) baswio vi la
disolucidn s£blida de la custarcla ex aleanfor, midicnlo luoo¢

a dcpresidn del punto ie fusidn de 2sta colueidr odlide cor

'—J

'
rcspecto al 42l ulewunfor. La elevada constante criocceopica Lol
alcunfor (40C) permitc dccpreclar 1oc errores cxyporvimontualoo

7 1o recultados chtenlos corn bastants auroslmados.

-
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Oxiduacidn iel diaminofluorcrno:

a) En meciio irn‘iferente.
b Bu mz-io wcucso.

0) A‘yl-vavioneﬁ el \,_ui".liCd anailti del diaminofluc. ~ic.
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Aceoidand 0 ae alicatglial va cltaldus cnble 1la boouiat.
7 ¢l &=7 dlaminciliuvorero, i1 ;rimer cobjizto de csle Srabajo &
sgtudiar la o dducidén de ceste ¥ltimo cucrpo sigulerio loz mitc o:
indicalos por Viillstaetter y sus ii:cipulﬁs,para ver L1 ce oute-
nia ¢n la serie fiuoré;iCa Tivados 4ndlogcs < 10S preparalils
en la cerie difen{lica, como cra de preveer ge .cucrdo a 131;:*—
logigade ectructura.

La cxperiencia ha comprobado nuestra cuposicidn, la
analcglia entre el diaminoflucrerno ¥ la bencllina er su compa Vu-
mierto frente a la exldacidn cs perfecta.

/
OXIDACION D=L D2TAUTNOFLUORATC =i IwDIQ ILDIFLHERTS:

Sometido el diaminofluorcno cn solucidn < orofdmica .
/
la oxidacidn con bioxido de plomo segun illstaetter y Kalb,
hemos obtenido la &iimino 2-7 fluorcnocuinona I, inestable, ou:

por transposicidn origima ¢l diamino 7,7' azo 2,2' flucreno XI

= M N=N Ni
\/}ﬁ/l- - He Wy

1 1

de una mancera conpletamente idmtice a 1o gue ocurre cor la ben-
cidina.

Bl parecido cntre este cucrpo y el pa-p' iiamoniasc~
1ifenilo oblenido a purtir de la bencidina (segun vimos ¢z ol
cunltulo VI) est wem perfecto en todas sus propiedades y hashu
en el rendimiento, 14 7 del teo;ico en nuestro cuso, para 15 ;.
indicado por willstaetter para la bencidinz.

Es notuble la ccloracién violcta intensa que se pro--
ce al Giszolver la sustancia en &cido sulfdrico concer rado, <ol-
recidn guc icsumrece por &1lucidn, segurimente debida a Ziri-. -

/ /
nos de halocromia por salificucion del cremoforo azoico.




La constitucidn del cucr.0 £88238 obicrido nucila
demostrada por las sigulenies ravones: modo de pr-paracidn,
reduccidn a diuminoflucrano, los datos del analisis clementul
¥y peso molecular, y por dltimo la presencia .e ;mino{grnpoﬂ
Itbres quec derostramos por la formucidn de un wzocfiazolco gue

, mv
por copulacidn origina triazoico.

Este cuerpo es de sinsular interéds desde el zurto
do victa teé;ico por 1o razomes: una cono demostracidn expe-
rinental de la anaiogla existente entre ¢l difenilo y el fluo-
r.rno y otro porque parw explicar la facilldad con sue erigra
cl hidr5§eno de los 1imino grupo de la Gliminoguinona para 7Zo0.-
mur el dlaminoazo compuesto, es necesario admitir guc ambos

7
imino grupo se encuentran proximos en el espacio, es decir, cuc

(g
Nt

e " e

G\
\
N

pii2

i

de lac dos férrulas del diaminofﬂtt?eno que la hipdtesié de
Kuhn y Jacob permite preveer co0lo III explicaria esta reaceiln,
Ja cuc eB ella ambos aminofestan proéimos. 48l pues ¢l hecho
citado es un urgumento experimentql de primer orden en pre iz
la teoriu de la isomeria cspacial geomgtricq del fiuorenro.

PARTZ SETRINTTNTLL::

5 grs. de dlamino’luorenoc se lisuelven en o .1 . z%te

cn 300 ce. de cloroformo anhidro, .gregando luecgo 25

rSe. =t
I . N s
bioxido de plomo ceco, se hiorve medla hora « reflujo v 23 =2

tra sn culicntes EL reciduo se auzota dos veces con 107 -:.

-~ - -

(@]

cloroformo hirvi.r o caia V& Za




Ei cioroformo flitrido ru o cO0loreado Lin anur

£
}
{

'
kb
£
(o)

Irtenso, se d2ctilla hasta ve queden 30-40 cco y ce deju coic-
talizar. Los cristules rojJos uol obtenilos se Filtrgn 7 _arca
purificarlos se rceristalizcun vurius veces en berzel hirvienio
(se disuclve er la proporcién de gr.0,3 por litro 2c behzol),
*se filtra cn cuilente,concentra hasta 10C ce. y se lejJu cris-
talizure Rat.gr.0,7 0 cea el 14 % del calculudo tecricamon.e.

al oxidar, si ce emplea benzol en lugur de eloroformo
¢l .endimiento es zensiblemente menor.

El cuerpo puro es de coslor rojo intenso, micro-cris-
tulino, furie desgpues de tres adristulizaciones a 273-275°, I:i-
soluble en ugua, muy poco en &eilo clorhfarico diluido Yy zn "o
disolventes or~inicos. *

s Lolubl:z 2n 4cido sulfirico concentrado con int oo

v

eclorucidén violeta. Suspen ilo eh 4cido clorhfidrico Ziluldo se
diazota formando un azodiazoico amarillo que copula con cl Zei-
do mnaftionico originundo un trisazoico ppjo y debilmente sus-

tuntivo.

N szNOﬁ 8W
“~N=N U Chr =N~

La solucién de iilainoazofluoreno en ulecchol o acc-
tona se¢ Zecolora aul reducirlo con cloruro eztafioso, o hiZro-irl
fifo dec coldlo, originanio diurminofluorsno gue puclde alslarse
precipitéhiolo al 2stado de sulfato.

Andlisis: Curbono ¢ Hiérdgeno. Sustancia grs.0,15CC
M eron grs.0,4430 de CCz ¥y grs.0,6860 ic B&

Ho0.
Calculado para CggH - C% 80,41~ HZ 2,1
Hallado ca’p 80 54—--3913'3-—35% 5,08

Nitrércro por Dumas. Sustancia zrs.0,15CC
Cicron &M8& 18,4 cc. de N sobre ROH 30 7
a 16°5 y 763,5 mm,

Calculado pura 026H20N4- Y% 14,44.

Hallalo N% 14,37.

Peso molecular por el método de Rats.
>aBatancia grs.C,0038 en grs.0,0530 1z -
cuncor 427°,0 - Kmid0.-

£eL0 moleCular culculado pura CggHooN, -
9388. Hallaudo 409.

6




S o S ol hl Tyt TR —-rrA— -
.J;u.uL,Ls.-.L.‘.J;.{Az.LC o ..41-__ &—l\-y—¥40-.u-v ‘_.-.O‘

.« &
S1 cobre la celueionm

paSa Uk sorrisnte de ;us clorh

-~

gricuceos de clorhilruto de diaminoazolluoreno qucs Lo i~
4
tran,lavan con benceno y ce cecan en vacio oulifurico. Sute o

[ 9]

0

1o funde urviba dc¢ los 300°.

andlisig: Clovo por el métoio de la cal. unstduCid
57.0,200 nccesitan 8,9 ce. da AgN 3 /10
Calculualo Pula 026H2nN4012- 01 12 , ;to hal? .-
do 15,79.

0£I04CI0Y DIL DIALTROTLUOXLLO &N 1LSTO alUOLO
IoILCINONLS DI IV.DaS DEL DI INOTZUOREKO

Basandoros cizmpre en la unulogla cnire ¢l “iurino-
Tluorsno y lu benciddneg, hicimos w_unos cmsayos previos ruara
ver i1 el Ciuminouorcno orisinube por oxiducidédn cuerpoc o
naturdeza meri \ainonlca. Si se trut. dma solucidn acéticu ii-

luida de “larinofluoreno coa rerMananato potacio Liluido e

3

« 2

notu la formucion de un intenso color azul gue por ciceso e
o:xldante pasa al amurillo. Bnsuyando comparativumente con wcl--
cione:z de beucidinag y iiua inofluoreno, lac c¢oloruciones cbiterni-
das tanto por su intensidud como por su tinte son idcﬁtiCas.
Para aemostrar la anturwicza meriusuinonica del cuv. -

ro obtenido, lo hcemos reducido agregando Sota o« gota cloruxro

staiioso diluido, ¢l l{quiio en cstus conrdicionss oo deccolora
y ¢l Hdarninoformado puecde precipdtarse como sulfuto.
Csquemuticuamcente los resultados obtenidos nucden

-~

erpresarse e la siguientc manera:
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Tsbabieclda la furiacion e cuirpos So natuwrulliw

merdguinonicu por ciilacicon incomilicta del dlaminofiucrono,

intentamos prevurury al 20tado de PUrSZu ai Ula ZalezZ, rara
determinar la relucidn ¢ las molegulas oxidadus 4 la no oul-
dafus, scrun la temnica de Willstaetter y Plecard, que concii-
te en medir el hiirééeno neceszrio paru pasar de lus merigui-
nona wl leuco-compussto. Los autores tratan la meriguinonz
con exceso de cloruro estafloso titulacdo y luego titulan'ies—
cues de la reduccidn, el eiceso rectante por lodometriu.

Siguierndo la teenica 1ndicadu pot Schlenk (56) par.
obtener el cloruro meridicioro: 1tolildiquinmnimonio que cor-
slste en oxidar ek medio hiirodlcoholico con claruro férrico
el c¢lorhidrato de diclorotolidina, obtuvimos con el dlamino-
fluoreno el cloruro de meridiffuorenilguinonimonio en Tormu ¢
un polvo umorrfo, verde, gus al intentar secarlo en vacio sul-
firico y al ubrigo de la luz se lescompone tomundo una Colori-
cidn purda ¥y a las tres 0 cuatro horas de preparado lu descom-
posicidn e completa como 1lo demuestra el heecho de no dejarcu
relucir por el cloruro esta’loso.

Este migno resultado obtuvo Schlcnk al preparar oo
eloruros meri;uinénicos de la bencidina y tolidina, c¢olo con
1o diclorotolidina obtuvo un cusrpo lo cuficier - emente celtubl.
para po.er scer anuliza@o con resultalo satisfactorio.

Abanlionado este cumino pensamos prpparr 1los cromu-
tos y ferricianurofde merifluorenilquinonimonio sigulenio 1.
téenica de Willstactter y Piccard (70). En cfecto trautundo .--
luciones ucéticas diluidas de dlaminofluoreno con Zcido cuimd
co o ferrfclunuro de notusio se precipitun lac corresponiizr*
salec meri{uinénicas de intenso color .zul o verde, sesun 1.
proporcidén de oxidante. Pero estos cuerpos con inestables y
no hemos podldo aislarlos cen 21 zraulo e pureza neceswirio . .

proceder « su andlisis.
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2 ovista de la dmposibIi il oo dlllar Sales o

rernilyuinorimonio, Jdecidirmos clludiurla wsicetamente con ool
cidr, determinando la rcelacidn dec la parte o0:iiadu o la no o.°-
dada colorimetricurcrte.

Z1 mdtods cunclote on agregar a canticades determinddac
de una cciucién de concentracidn conocida fe diaminofluoreno,
Wna ¢uantldud 1e¢ oxdiiznte menor juce lu necesuria tecorlcumente
palu troncfornar tcdo el Jiamino ¢n diminoguinona.

Corociia la cantidud de oxilunte se sule cuwnto Ziamino
ha £1do oxidudo y por 1o *unto la relucidén de las moloculas ic
diamino a diminoguinona fue Torman la mericuinona obteridla.

Zn muestros primeros c<nsway;os usahamos como oxidante ¢l
LorManganato de potuslo, pero despues 1o hemos reemplacudo por
¢l agua 4e dbromo dado zue agucl ¢ mello ucetico (impresciniible
paru la Tcormucidén de la mericuinona) no cede tolo ¢l oxf “no
eome tuccde ¢n melio sullfurico, ncccsituédose M rores Cantida-
dec jue laz culceuludas teoricumente.

Los resultados obtenldos se insertan en ¢l cuadro oljwito.

& Los reactivos emplcaloc son:
Solucidn de ‘laminofluorcno M/1CC - Pué preparada disclviinio

100 cc. de arua cullcnte mus 8 0 9 cctas le Jeido clorhidrico,

0,9800

sre. fe Siaminofluoreno puro, lugzo se ulale gre. 0,25 1o

D
acetato de codio y zrs. 5 de deido wcitico, completundo tedo o

500 cc.

Solucidn de w-ua le bromo - Sc¢ prepard una solucidn del cimi

B
>

-

titulo: 2 cc.corr sponden u zZrs. 00,0016 de oxiienos La titul.-
cidn se hizo por iolomctria.

PorTT TIXIZRIITIT LI

A cuda 10 ce. de diu-inofluoreno M/100,  uc ».-
cesitun teoricarente paru mu omiducidén completa ~rs. 0,001€ .
oxizeno, o tea, 2 cc. le uguu dc bromo, se le fade 0,2 ce.
sctu golueidn, o cea, 1/10 ds Ia tcorila, on otro cnoiw o C,= -~ .

0tew 2/10 2e 1o locriu, v oiro 0,6 cc. o sea 3/10 - .t -

suido.
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Haldsenos - trutundo soluciones ruy :iluidos 2e clcro o baemo
¢n agla con zotul 4c unu sclueidn wcdétlca e liavinoflucrsnc L

enc un. irnt noa coloracidn uzul acdida a4 lu meri-

e

1%, s¢ cbe
jutnona formuda. Esta reuceidn cerd cstddluda u;licagdolu w 1.
investizacibdn y detorminucidn de minimus cantidudcc 4e eloro
en aguad,

Salec oxiluntes - loc clorutos, perman;anatd? eroematos, bromu-
] .

tos, 1lodutos, ete. origlnan tratados con dlaminofluorcno colce=-

raciones verdes, azules 0 anaranjadas. L& ScdorltesCall y Ma-

ranzonl han efectuado un estudio eritico ae¢ loz métodos wvrcea-
nizu30s para lu inveciigucidn de cloratos, bromatos y iodltos,

A

llegunéo o lu coneluszidn cue ¢l dlaminofluoreno ec el recuciivo

On

mas censlble para su caracterlzacidn,

Conocido cc tambien el poder oxidunte cue urcsentun

»
. / .

los cianuros ¢n prescncla de sales empricas, gquc ha sido cmplo.-
do tunto en la investizacidn 2cl cobre como del deido clannd-
drico. agregundo ~ot.c de solucidn de *faminofluoreno cn dcilc
acitico diluido, a una solucién muy 2iluida de cicnuro dc poiu-
slo con vestiglos de sulfato de cobrs, sc obtlenes unu intenca
coloruacidn wzul.

O:idantes bicld~icos -~ La bencidina ha sido usada por iifercnt .-

investigadores en la caructerizacidn de oxldasus ¥ Catulatas
como por ejemplo on las Je lu leche y de la sungre. Ensaywnlo
estas reaccloxrcs con diuminofluoreno en reemplazo ¢ la beuzsili-
Na, se han obtenido cclorwcionze .zules muy intencas.

La sefiorita Lamort ha verificado que la reacci?n c.n
diaminolfluoreno e¢s mas wensible que la de la bencidina en la
caracterizacidn de leche cruda en coclda.

68) Reaccion»c de condensacidn:
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20 oo obtizrs wninoflucrencl sind urn produeto rojc purlo

Fe
{

ble on loo Jeilos, alcalis 7y Iicolventes orgdricos _we nc "ol
hastu loc 30C° muy .arecido al citado por Tauber antericrmiilic.
Hemos NseyQ10 05T0#CL1inof para la Prepracidn oo
oiingfiucrsnol Bamse bacdnlionos en el hecho bilcor ccnocido i
So loc dos orupos Glacoicos del cloruro de teirazo iifenilo, oolc
uno reacsionu encrgicumente (74) por lo cu.l eos posible copvlur
wio solo, cicn’o evta 1l funlamcatoe Zde la prelwrucidn de lco hio-
.S
«zoicqgmizxtes,.
Tensando cue esta propledad serfa tavmbicn partici: o \
ia PO ¢l teitrazofluorcro, idewmos cl mi3todo cut csiuematico roo

exponemos para ilesulr al 2-7 aminofluorznol.

o \
A .
m| ot ok R

UT‘ N (
T 1 N7 CH~ L
Zfectivumente, de .cucrdo con eitac conuileracvicon ..
tea;iCaS hemoe hallado gus 2 tetrazofluoreno cepula cor Una mo-
l4cula de 4ciio s,;ic{lﬁco auedunrndo un grupo ilazoice 1libre y
CaPuZ JdC cojularse o o Yei, ror c¢jemplo con el[?naftol. Pero woo-
componiez o por ¢l calor c¢i solueidn iluida y deida 21 2 cl.. T
i¢ dlazonio 7 uzofluorenosilic{lico no se oricina el copoerdls
lorudde wz fun‘lico sind wnu suctunela reeinosa, gue no oo Lo

- ym a9 LD T N R - < . B
con ol hifreomiifito e solio.
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el iolirtar tro rroccliiniinto, Lo tiol -
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toncee ol wmitodo sisuicrnties otuvvinos ol TtulilcdiaminolIucis.
por <l mitoic iadicule poo Kaoller paru preparar la ftalilb.

cllinag y Zucso diacotamos :lie profuceto zecun <Ll urcecdd

scouilo. por Le Fevre y Turner (l2). Z1 Ziuzoico buctun ¢ coto-

S 5 P~ . B! s a2 s a B R
ble fag dsceompue to cor cdulliicion con aeido wulliirico Il

-ﬂ-

0 Etalilaminollucrenol, se crictuliza cn nitrobenceie wn

forma {o peguelos crictulie gricaccos jue funden o 24C°, Sol -

-

ble en wolucidén tibia de hidrato de sodio 4iluldo. E5towe o

-

cuctos cordr ostuliialos con ‘etalles on un Ledximo trudalo o

’J

Tovelili.
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R 14 N /0
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lisgic 21 &eido clorhidrico diiluido y corcexnitrudo, a r:fiujo
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cr tubo cerrulo u lu lampala, co0mo tumbie

cionegz ¢ 1. ov.r.cidn el wminofluorecrol cbtenilc co “e.gor .
cempletamente,
Como pucde verce todow loo mitilse cnowy.dos ~aie

oror ol dihidroud 2-7 fluoviro 7 ool 2-7 arinofluorerol SR

Pl | ] - - e b B - . 3 . Fal
do 3l LiominoT Lol 210 han TracucalOe

& por 1o cuul hemoo chnsafyulP ¢0in0 agontcel hito-
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Actualmeric cofarol LPURianio la nitrocucidn g nitoo-
ciin Gel flucronol 2 pade ver o1 noo oo posible preparar ol

5 - /
nitroco o nitro 7 flucrencol Z, del cual puSwrlumls [or relune-

eidn o1 wairo 7 “iuworcerol 2.

LR SE ks ~r
V.IS.I:I_. Voda <
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FLOCCOESITINTIDRCITI LA I

E R [P AL
01CS .niufa Cu

©
3
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had P U = i ~ 4~
Zi vicva del fracwso e todo

intentamos ob*orper i uminofliuorerol nc ya pariicnlio 4dcl 2-7

L{¢

Ziamino cicd de derivados 2n 2, ecte metcdo tiene con o ccto
« log wteriorezs lu dssveniafu dc exigir urda veo obitonilo Lo
wrinofluorersl la “smocioacidrn dc la vouicidn Aol umirno o “el
oriirilo fijuilc orn 1w moltculu.

Tucetra wrimsra ilca Zud shtencrlo nor viawcleet=eidti-

4
Ca ralucicnio el nitro £ fluororo en mcdio cilfwrico, o Zur o

« C

mor 2% la Blirozilaming formaiu truancitoriurcnte ce touno. mi-

ido s 2-7 wminollucrznel, wndlc w-
4

mnte . 1o sue sdeeic =n la czrie bencernica.

£~
(@]

viece por irnllusneia el

V NIIOH Nl
1
CHe
a1 Inicicr esvtus 2ipericrelas no habia lilzsgado o nw
trol manos ol troboajo de Bull, Kanyon y Robincon (35) or ol oo
Larucotran zus lu 4-~lidmes 4 Jifcnilnifrouliumina no chfre toor.
ouicidn,

Iviciiroz raectroc cnuoyo z2uan Lo t»fcnic_\ Cl: deo (7ﬁ,\
- )
/

a1 -~ A

pero ~rerto notumes guz ne i Zosible opsrar zn mellio ool oo
CONC 2R TIWi0 VST e%zp‘ trefluoreno rgcacciona 2on w1l Tormivio
~

Vo euwer2o n oo oujul amarililas il prescenta low curvacterLo do

~ouan sexrivadio ifirldo.

™ . . - s . . /) .
Pn owicta 1o e¢esto nos “celiimce o noerar con 2ot lo -
on? . -~ . . .
~ RPN B h - “n ~ - e -
Sivien 11Mido rcearfiznia 21 bier 14 trangwogioc e -
Fod - .




fenilhidroxilaming en rominc©anol ¢s instunturnca 200 allwd
i aiblen

O
-
t

e s Pl .
LU0 BULIVTICO conen

100° con dcido diluido tarto mar leoniumcnie cuanto mue Tilai-

£
ve
‘

do sea cl Zeido (77). Es claro, que al operar con Lcido
luido cuz ro lisuelve el derivado nitrwdo debe trabajarse con
un dizpocitivo gue permita emuisionar finamente el rnitrofluc-
rono cn ¢l seno del clectrolito.

, EL procucto obteniio no fué el aminofluorcnol tu:
esger!bamos, sind la 2 fluorcnilhidroxilamina- que en las <o =
diclones de la operacibdn no suf e ninguna trunssosicidn, he-
ch6 que estd completumente de acucrdo con los rosultados ob-
tenilos por Bell y coluboradores, con lua 4 difenilhidroiila-

mina prezpurada reduciendo el 4 nitro con amalzama d° aluminic,

La filuorcnilhidroxilamina hadbla sido anteriormen o
preparuda por Guglialmelli y Novelli (78) por reduceidn gl
_nitrofluoreno en solucidn glcahgiica,con polvo dz zinc y clio-
ruro &2 «nonio, pero el hecho dec no responder a los caructeel
generalss &e la hidrc:zilamina urom;tica& los condujo o cunor:
que se¢ trataba de un posible azooxifluoreno.

El cuerpo cbtenido por estos Investisulores Ivn-
de « la misma tempelratura gue el obtenido por nosotros, la
nezcla de ambos tambien. La fluorenilhidroiiluamina se Zife_g¢re
ciua netamente de las otras hidroxiluminus urom;ticas, como oo
¢jemplo de la fenilhidroxilamina.

En efecto al contrario de esta dltima ez un
cuerpo estable jue no posee propiedudes reductorus con el 1i-
cor de ?ehling, ¢l reactivo de Tollens, ¢l rcactivo arseno -
tugestico de Guaglidrmelli,ete. Este hecho no iebe extruliur o .
lac zropledades cde las hidroxiluminas om;ticqs depende s
los otros esrese sustituyentes gue cxistqn ¢n el nucleo, a i
por ejemplo la p.tolilhidroxiluminug es mus estable que la .-

nilhidroxilamina y la ¢ifenilouidro:dlumina es a su viz rao

cutable que la tolilhiidrosdilamina.




memoria la influcnciua 23 lu pociciédn del
(
grupo bencenico, sobre la velocldul e La siulcnte reacoiin:

CoHrNHOH + Cofiy-N-0 —> QGHJ‘N=N-0-05#¢- Ml

gue es caructsrdstdca de las hidroxilurminas ar om:ticQQ. Tes
aubores llegan o la conclusidn jue criste una relucidn conctor-
te, los metilos c¢cn orto y para‘dificultan lu reaceidn, porgue
¢stabilizan la hidroxilamina. Cuundo ce encuentra cn meta no
hay influencia, con ls mesitilhidroxilamina 1,2,4,6 la reaccifr
citads no se produce,nocotros tamyoco hemos consc,muido hucer
reaccionar la fluorenilhidro:ilamina con €l nitroso benccene.
Relacionanio ectos hcechos se cuplicua perfectaments 1o
estabilidad de lu 4 difenilhidro:zilemina y 2 fluorenilhi o.d-

laming y la wucencia oder reductor, que o nuestro modo

de ver no depende Ze la fulhc'ién hidrocilumina on i ziné deQa.

fu
o
k3

aminofenol formudo por trancro:sicidn cue como co swbe cesur Lo
“~

»czla Ce Lumier@ “idne enérzicus propicludes p=e reductorws

10or cu tendencia a pBsar o zciructura juinénica. asi pues,

no hyy trunsposiciédn no .iiste poler reductor.

Ensgywndo ccn 2 nitrofluorcno y 4 nitrodifenilo 1.
clcu reaceidn de Mulliken par. curacterizucibdn del nitro -:n-o
busadus en la re’uceidn con claruso de wroni@ y nolwve o :inc-
este a hiirexilimin. y reconocimiento de esta por .u ;0L4~ o=

Suctor frante U1 rnigrato 22 plata amonizeal, :1 roculilio I

n:owtivo, como ara de esicrar dado gue cmbo. hidr

.
[

cen d¢ rTcoucr . reclucior.
T1 hecho de no exdstir trancrocicidn cn lu 4 difenil-
hidroxilamine y en la 2 fluorcrilhif-co-iluminz podria cotriic

admitienio en ambos cusrpos lac S&imulas ubisrtas en lus oul
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Adume (30) cuc cota "icrooicién zitructural es detoominlll o
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von i cvjeto vicrpoc de obberncr el £-7 uninclluorerel

intentamos otro método 1¢ prerarucidn, copulunlo cl choroiiwio-

benceno con el fluorenol 2, penc: .ndo que la copulacidn se haio

en 7 y cntonces por reduccidn obtendrfuﬂbs el unino 2 fluorcenol
La cxpericrela nos ha demostrado zu:c la copulucidn cc ha

en orto o0 ssu ¢cn 1 6 3, igual « lo.gue sucede cor el 4 hi<rozi.®

denilo, «si hemos obteriido el amino 1 fluorenol 2,I- por r.diuc-

~cidn del feniluzo compuccto preparado.

i

—_—

4

N

P N fig Niv

En el presente trabajo se demuestra experimentuilmente .

el wminofluorcnol obit:nido es un orto compuesto, pcro no hemos

3

llegado a determinar con=exactitud si se trats del 1,2 6 1,3 wrin

fluorenol. =l amino srupo se ~ebe fijJar en 1 de prefercneia o O
4 causa de gue la copulacidn en 1 es mas logica yuc c¢n la pocicH
3, creemos guc asi cea puec ya hemos citado jue Biels (44) por

nitrucién de la wcetilumina 2 fluoreno, obtiene el nitro 1 acectt

«1ino 2 fluorcno.

Para comprobar esto pensamos en un proximo trabajo Iia.:

tar el nitro 1 wumino £ fluoreno y obtener asi el nitro 1 hidic.t

P

w 2 fluoreno, deli cual por reduccidn nos debe car un amino & Iluc

renol queha de identificarse con el preparado por nocobrocs.

El aminofliuor-nol obtenido se¢ Ziferencia netamcnte lel
4 amino 4' hidroxidifenileo, pues mientras este d4d un diazoico <o
paz de copular con fenoles aquel reacciona con sl &cido nitrowo,

pero no forma diazéfoo sindé un cuerpo cu:c prcbablemente corroc-

2T ey -

ponde a un diuzoumhiirido interno. Por otra parte el amincellu:-e

. A vt v Lo -
tiere propicdalcs reducloras cnérgicus zobre el Fehling cn -0 ¢

7.

-~

~

1.

v




te ¥ ¢r frio cobre el Tollers 7 arsenotungstico, micniruc e

el aminohidroxidefenilo no reduce el Fenlimy muy poco loc

Por oxiducidn con bicromato ¢n colucidn sulfiérica
el aminohidroxidifenilo origina la difenoguinona amarilla,mi n-
tras el aminofluorenol or:~-ina un cuerpo roJo COMO Veremos Moo
adelante.

La derostracidn abzoluta de gue los grupos amino.
y oxidriloc se encuentiruan en el mismo nucleo benoénico en el
aminofluorenol asi prepurudio gueda demostirada par el hzcho le
producir por unu oxidacién cnér;icu deido ftulico como hermos

podido verificarlo.

PARTn colPzRILTENT..L:

Feunllazofluorenol - Se¢ prepura segun la tecnica corricente und

solucidn dc cloruro de fenlldiazonio con gr.2,5 d: unilina,
QAZRLR 6,7 cc. de acido clorhidriéo (D=1,19) 50 cc. de wouu ¥
gr.3,7 de nitrito de sodio. Esta solucidn cnfriadu « 0° se
agrega a otra de 5 gr. de fluorenol en iOO cec. de ajua mus ~,7

gr. de hidrato de sodio cenfriadu a 5°, sc¢ nota la forrmcidn g

un precipitadoam’:“se abandona tcdo por wm dia «gltunlo

-

mccunicamente y lueso separase el precipitudo Tormudo que ec "
sal d2 socio del fernilazofluorernol, oue como todas los ortohi-
droxdazoicoSes poco soluble en agua, por Ultimo se Ceccompornc
la sul con 4eido clorhfdrico diluido y tibio. Una vez filtraio
el oxiazoico libre de color murrdm, se lo purifica por »epcii-
das cristuliz.cioncs en alcohol © ligroina. Tiene muy pocu *.r-
dencla hacia la cristalizucién. Rdt.gr.6,5 o sea un 82 % dc¢ 1.
teoria.

Crsataies pequeiios de color marrén claro, “unden a 1.7-
145°, Tifie lu lana y la seda en bufio acido en color an.ranja.c
ozcuro. Se disuelve en el &cido sulfurico ccrcentrudo con wo-

lor violeta rojizo.
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2

anaiicis: Carbono o H;.;,o' ono - lustancia gr.0, 29000
dizron gr. o 5930”e C0g v 5r. O, 0867 de ;0.
Sulculudo pura CqoH 4- “01g ; €% o 79,72 ==~
H ¢ i, 89. 1971 ©
Hallado C % 79,50 ; H & i, 81.
Nitrdgeno por Dumas - dﬂntuncid §r.0,2C00 2i.ron
17 cc. de Nn scbre KOH 3C % o 18° 759 0 mm.
Calculado pdva CizH, 0N, 9,77.
Fallado 9,85, —o 11 2

amino 1 fluorenol 2 - Se .isuelvon ;5r.5 de feniluzofluorcencl

200 cc. de «lcohol hirvicrdo, ¥ « ¢ota colueidn se . rcoa otrg
de 10 srs. de hidrosulfito &c sodio en 20 cc. de ajuu, mante-
nicn?o la ebullicidn, después se hicrve a reflujo por ncliic
hora notdndose que la solgcidn se decolorua, se urrastra cl .-
cohol ¥ la «nilina “ormada con vapor de ajua y del lfauiio 2=

cidual ce prceipita por cnfriumiento el aminofluorenol con il v

Has «oujas pardas que ce filtrun ¥ lavan con w ua. DASASRER L&E-
&& La mzjor manera de puri-icar el »roducto es 4igse’ -

verlo en alechol hnirdicndo con carbon unimal, se filtra haci . n-
/
0 caer ¢l licor clewoholico en zwgua con un poco de bisullfito

fu

de sodio y e.lzntuda « 50-6C°, cn esta forma se prleipita cl
aninofluorsrol como pc.ucius wgujas ligeramente gricuceacs 7ue
funden . 246° con de:compocichén. Rit.sr.3,00 seuw cl 85 % Ll
tcorico.
Poco soludblec en loc “isolventes orzdnicos, .l:o
m.5 en caliente, soludblc en ¢l deido clirhidrico 2iluido v <n
hidrato de sodio con colorucidn roja, fuertement: reductor..
andlisis: Carbono e :11lrd;:ng - Sustanciu 5r.0,15C7 Lic-
ron ;r.C,4392 y ar 0900 de H,0.
Calculalo 5a”a cﬁsnll T -C4%
Halludo C 4 79,78B=---- H % 5,20.
Fitrdgeno por Dumas - Sustancia oy .0,23C0 1.~
rom 12,25 cc.de Nzngobre KOq 30 % a 20° 700 mm

Calculudo Tala clz llON - /a 7 lO =Hallulo
7,20.

79,13 -°9% 5,5

"oy Lt

Acetilaminaflucrcnol: Se iisuclve 'n ~ramo d¢ uninolflivorcncl n

Swcc.de dcido acébico slacial mas un Zramo de anhidrido woltile
7 =€ callenta al reflujo durante una hora. Poe cniria Icntc .o:
cristuliza ¢l acctilaminufiuor-nol cr formu de pegliias o ilac

o

Dlancaur e o Tiltran 7 recerictuallicun crn Llcohol, funlicn

£

215°.
s
1'6
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N

.
v a Ci._a.u.o :.“,G.Z‘.. 4141'[1»0,‘- - o o 5,6
Talle 0 N 5 5,487

s 7 - . o~
Cxliacion 122 =nino fluorerol:

o S s ', i L . - N - oA
0 cow o deldo weltico lacidl n cdlinie. 4 ella ocl

4

- IS Ia) . [P 2, A e, N P .
£ oalleden 1C jre. e «clilo crom@ico en rocdoal roocioroo v

deonuez se ocolienty li%é'ﬂord: « zzeflujo. Diluysenio own

caliznte 2o obtgenc unu cilucidn parda whezillinta g

-

-
(@

-]

concecpirucidn Zeju un reoiluo po.ucilo, sc fTilira este

crictaiiva un Lgua. S¢ obticnen de cste modo puguciioc

~

s

.

L ]
oo Pucidbn con reloreina ¥ ocliruvo

I 3 - s 2 .o Fa [N
2ire Zan 1a rzaceidn 4 la fluorcscelna positivae aw wlidc

-

tallco funie 4 213°

('

1-2 fluoreroyvincnar Cbuienienio <8t el wuminofluor:incl

moL L6 DPréjarer con &1 la 1-2 flucriumowrinona IIT oi_uisn?

Za tzenfed dmpleudld pulra rreparar lapnaftc&uinonq rarvle

el aminop naf=0l (80).

La 1-2 fiuorenocuinona no ha cido obtainido 1

Juro, ol profuecto dc reduceldn o cew el iihiiroxi 1-2 Tiuol o

tampoco ha podi’o Ler purificalo convericntementd por v

altcrabilidul y zor la pegusila canvidal 45 cuc
poniamos, ecreramos completuar mus wlclamme cotoo puntoo

+.
v

o ,A-\,VI‘l"‘“n w18,

«

~0ra presertamos alminos lu




Tallsm siomllln lal:t

e ——

2

or8. G¢ wrnincrfiuorencl sc “icuslven sn BO
de w:ua c.licnte, mus 4 5 cc. d& Jeido elorhidrico, ecte o-
lucidn ec vierte ugitundo en otra de gr,1,5 de bicromuto Ic
potusio en 200 ce. de wsua ¥ 5 srs. de deldo sulfdrico, cs %,

la formucidn de unu inteusa coloracidén roju oscura y . lou <~

coc minutos comlenza o precipituar la quinona c¢n formu 42 un

poilvo rejo ccecuro, tue se filtru ¥ lava wbunduntemente ccio o -

-

-

¥ uveca er vacio sulfdrico. La guinona brutu usi obienidu doja
ror calcinacidn un pequeXo residuo de 6:zido de cromo, no h.
podido ser rurific.da puecs es muy woco scluble en frio 4n L.
dtsolventes orgdnicos y «l culentar ce .escompene curboniz,nﬂit

Sc sisuclve cn el dcido sulfdrico concer rudo con cclor.cidr

rerde yue desapurece al ruto.

)

[

S

se la cuicra purlficar por étiwmesen dico n-ior

i€

’
£

en frio, con mucho wlicchol o benzol ¥y osucesiva conceniratlc:

JRAd

wun en ¢l vaclo ¥ o 30-4C° tumblen se descompone.

2 Leq o2 5n

Los wr -umeontos mac Importantes <e la concotl
() &

ortoquinoric. de este cuerpo es gue fucilmente se recduce cn
: /
sucpensidn en wgua con anhidrido sulfuroso decolorunloss, -1

&

b R

procducto cbtenido soluble er alcohcl responde « un ortolifcnit
puzg cs coluble cn dlcalil diluido g tiene enédrricas propiclu” ..
redtet oras, ademas por oxiducidédn por bicromato resenera la
ortoguinona roja y su conidcrtaciom con solucidén zicoholice -on
ortotcluidendiamina f&rma unavaiazina.
Mezclando soluciones alcohélicas de esta culoen.
y el difenol no se obtlene quinhidirona, como t.mpoco c£e r.ov.
la Tormucidn transitoria de esta al reduci» la gquinora co: .r-
hidrido sulfurozo, esto va en pro le la constitucion orto.>*-

!
nonica ya cue gomo es Sabido estac culnonas no forman quinit*-

58
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CONC_ULICITES

— S

Del irescnta trabuajo se deducen luc sigulentes con-

elusiones:

1°: Que la analogla entre loc 2erivados de sustitucidn nuclc.Dd
cn lu serie fluoréniCu y dlfen{lica se cumple con los ci-
gulentes cuerpos: diuamlanouzodifenilo y diaminoa:.ofluorsero,
meriguinona§derivadas del dia~inofluoreno y de lua benciling,
difenilhiiroxilamina y fluorenilhid oxilamina y progucioc
de copulucién del hidroxidifenilo y fluorenol con ¢a020 1.~
zobencene. ”f;

2°: En cumblo cn la descomposicién del tetrazoico derivalo. -ic
1. bencidina y del originudo por el diuminofluoreno no ¢
produce en formua andlogu puec mientras el primero se deszam:
pone normalmente para dar el difenol el sezunio origsins.
cuerzos {e estructura no conocida. Esto debe atribuirsc .
unu -ceién activa que ha de ejercitur en talec conlicionoc
el grupo CHp, mas gue a la influsncla erpacial.

3°%De los cnswyocs enumerados en el 9° cupitulo de delucc 1z
lu descomzosicidn de las sulcs de diazonio derivadac <21
fluorend Para preparar hidroxd derivado, no se producsr .»
forma nofmal, hecho cue = e verifica en el diawzonio muszs : inm-
tle de esta serie, el 2 cloruro de fluorenildiazonilo de
Dicls, pucs este uutor encuentra cue al lado 2cl fluoreral
se obtiernen productcs pardos, rezinososc,en propdreioncr v.-
riuzbles.

4°:uc lua trunsposicién de la 4-4' dlimirodifenoguinoru .wn
dic~inouzoli“onilo hallu’o por Willstaet@er y leo Ac 1. 5-7
diirinofluorcno uinona en ¢laninoacofiuoreno cctuilide »o
nosotros son argumentos favorubles en pro ~c¢ la férmul. »i-
plénicu cerrada de Kaufler paru el “ifsniloc y Kuhn v J. *

N~ = H= ~a A
14..,‘\."_4 S 1007 EN0
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