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Señores Consejeros y Profesores:

Guiado en el campode las investigacio­

nes quimicas de índole orgánica, desde hace unos años

por mi padrino de Tesis Doctor Gugliallmelli, he

querido resumir aqui,en este trabajo final, algunos

de mis primeros resultados, comprometiéndomea conti­

nuar estos estudios; lo que solo pido ahora es que

esta "Tesis" sea Juzgada cemoel prefacio de una obra
iniciada.

Quiero dejar constancia de mi agrade­

cimiento a las autoridades.de la F. de C.E.F. y N.

por el concurso que en todo momentome han prestado,

dentro de la modestia de los medios disponibles y al

Doctor Gugliallmelli de su ayuda, ya que sus consejos

han sido siempre la guia de mi trabajo.
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GENERALIDADES SO_B_REEL FLUORENO

CAPITULO 1°

PRIMERA PARTE

En la destilación seca de la hulla se obtiene al lado

del benceno, un gran número de homálogos superiores, podemos citar

entre ellos,uno de los mas interesantes hidrocarburos aromáticos
condensados; el fluoreno, Ca, H,o , asi bautizado por su descubridor

Berthelot, a causa de la fluorescencia violacea que posee. El fe­

nómenode fluorescencia que presenta el fluoreno extraido de la_hu­

lla y purificado se debe a ciertas impurezas comoasi se ha compro­
bado.

El análisis elemental, la determinación del peso mole­

cular y las principales propiedades fisicas y quimicas llevan a

representar dichn“hidrocarburo con la fórmula siguiente:

es decir

es decir, dos núcleos bÉHÉenicos doblemente unidos en orto posicióm
directamente y por intermedio de un grupo metilenico.

MSTITUCIOINY PROPIEDADMELnum

ia transformación por oxidación suave en el ácido 0.fenil

benzoico, revela que es un derivado o. sustituido del bencene, y
las diversas síntesis llevan a admitir sin discusión la fórmula proe

puesta, no obstante su constitución quimica permita relacionarlo

desde dos puntos de vista:
f

a) Comoun derivado o,o!metilenieo del difenilo, o sea comoun
difenilenemetane.

b) 0 bien, comoun deriVado del ciclOpentanediene, o sea
dibenzociclo;entanediene. '

/
Recordemos aqui la movilidad de los átomos de hidrogeno

I

del grupo metilenico comprendido entre dobles ligaduras, comopor

ejemplo en el ciclOpentanediene I y tambien en elitdeno o benzo­
ciclOpentanedieno II. ‘



Estos hidrogenos móviles pueden ser sustituidos por metales, pue­

den condensarse con las aldehidas, reaccionar con los compuestos

órganos magnesianos,etc.

I u JI
cu r o

El grupg'metilenico del fluoreno goza tambien de estas

propiedades, demostrando asi un parentesco muycercano con el

cic10pentanediene, y es precisamente este hecho el que ha orienta­

do la mayorparte de las investigaciones realizadas con este hi­

drocarburo,aprovechando la función quimica activa de diego grupo,
formando toda una verdadera quimica del fluoreno en el carbono 9.

Sin embargo, debemos señalar un hecho muy interesante

que nos ha llamado la atención’y es que sometido el fluoreno a la
nitración, sulfonación, halogenación, etc. se comporta en forma

análoga al difenilo, lo que demuestra que en los derivados de
sustitución nuclear el fluoreno actua mas bien comoun difenilene­

metano, predominando comoorientador de primera clase en todas

las sustituciones la ligadura de unión de ambosnúcleos.

las analOgias entre los derivados del difenilo y del
fluoreno han sido motivo de varias comunicaciones presentadas a

la Asociación QuimicaArgentina por el Doctor Guglialmelli y co­

laboradores, comparandoen dichos trabajos el comportamiento quí­

mico de ciertos compuestos,sobre todo la bencidina con el diamino­

fluoreno ( Tionreas de la serie del fluoreno,/Lplicaciones en qui­

mica analítica de algunos derivados del fluorenc. Sobre colorante;
sustantivos derivados del diamino-2-7-fluoreno. Quinonas derivadas

del fluoreno).

En el presente trabajo nos propusimos continuar estas

investigaciones estudiando los derivados de naturaleza quinonica

del fluoreno por ana10gia con ¡is del difenilo y tambien las rela­

ciones sobre la isomeria espacial que pareceflpresentar amboshidro­
carburos.



CAPITULO II

ESTEREOISOHERIA DEL DIFENILO Y DERIVADOS

Para explicar ciertas condensaciones de la banoidina,

con formación de estructuras moleculares oiclicas, propuso Kau­

fler en 1907 (l) y (2) la hipótesis de que los dos nucleos benceL

nioos de difenilo no son coplanare33181nó que se encuentran incli­

nados el uno hacia el otro II.

I
La fórmula de Kaufler como muy bien lo hace notar

Lowry(3) está contra el principio de la"libre rotación", esta­

blecido por Van't Hoff en el caso de unión simple como es el

difenilo. Esta hecho es de una gran importancia, pues, es evi­

dente que admitir en forma absoluta la fórmula de Kaufler, es

ir en contra de una de las bases de la estereoquimica y de la

estructura orgánica en general, es comodice Adamsy Butler (4)

" aLgodesconcertante admitir la posibilidad de la existencia

" de esta clase de isomeria, única en quimica orgánica "".

Kaufler en apoyode su teoria'cita la estructura
cíclica de ciertos compuestos, comoser la ftalilbencidina III,

la carbonil y tiocarbonilbencidina IV y V, preparada la primera

por Michler y Zimmermanny la segunda por Borodine y Straskosh.
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Podemoscitar aqui tambien la dietilftalilbenci­

dins VI, obtenida por Sehiff y Vanni (5) condensnndo la s. die­
tilbeneidina de Hoffmanncon anhidrido ftalieo. Posteriormente

Cain y Mieklethvit obtienen tambien cuerpos a los que atribuyen

estructuras cielieas, condensandola beneidina con glioxal VII

y benoilo VIII, sin embargo la base emperimental en pro de
estas fórmulas es deficiente.
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King (7), años mas tarde hizo notar que aceptando'

la fórmula de Kaurler, ciertos derivados como1a 3-5' dinitro­

beneidina debia ser desdoblable en antipodas ópticos, pues su

imagenespecular no le es superponible I, mientras que la 3-3'

dinitrobencidina dá una imagen superponible y por lo tanto no

se debe desdoblar en antipodae ópticos.
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Aparte de eee isomeria óptica, la fórmula de Kaufier
l

permite preveer otra isomeria geometrica del tipo "cia-trans"

cuya representación gráfica en el plano seria XI y III.

Y Y Y

:XI XL‘E Y

Ambasisomerias han sido halladas experimentalmente,

Cain, Michlewait y Coulthard (8),estudian dos o-o'dinitrobenci­
dinaspreparadasanteriormente por Strakosh y Bauchoswski. Los au­

tores consideran esos cuerpos comoisoneros geometricos del tipo

citado, en el cual X?RH¿y Y5N02. Posteriormente los mismos in­

vestigadores (9) separan dos o.y cuatro p.metadinitrotolidinas.

La isomeria óptica ha sido hallado por Kenner y

Christie (10),.que consiguen desdoblar el ácido 6-6) dinitrodii‘e­

nico, comprobandoasi las ideas de King.

El ácido Fdinitrodifhnioo de Sohulze y Schmidt’boïtee

nido segun el 98quemasiguiente f, :n constitución queda demos­
trado por su transgormación en oarbazol,

eno» ¿,oH C00“ e40" .

HO; 0L N0. o,

/;7 e
_/z

f‘ggïí/ ‘ 1
y NH; rm,

¿e diferente delXobtenido por Kenner y Stubblimg, segun el es.­
quemasiguiente:
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Ambosácidos se diferencian porqué al reducirlos, mientras

elPorigina la diamina correSpondiente XIII el XGAuna. dilactama
XIVy por lo tento Kenner establece para el ácido {la fórmula XV.

ww ml»

M.» Wfl
Christie, Holdimes y Kenner en una memoriareciente (ll) de­

muestran que el ácidofino es el 2-2' dinitro difenico, pues por
destilación con polvo de cobre dá el 2-4' dinitro difenilleos

autores le atribuyen la fórmula XVI, y los mismosautores resuel‘

ven opticamente este ácido.

WW00m
M1.

EL

x Lo mas importante desde nuestro punto de visto es que la.

imagenespecular del verdadero 6-6' dinitrodifenioo, o sea el

ácidoPno es superponible XVII. En efecto Kenner consigue desioe
blarlo en sus antipodas ópticos IVII.
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Estos hechos son los principales argumentos en pro

de la fórmula de Kaufler.

Pasaremos ahora una breve revista de los argumentos

en contra de dicha fórmula.

ConreSpecto a las estructuras ciclicas de los deri­

vados de condensación de la bencidina, Le Fevre y Turner (12)

discuten su constitución. Estos investigadores atribuyen a la
ftalilbencidina la fórmula asimétrica XVIII basándose en la ca­

racteriZación del amino grupo por diazotación y sucesiva copu­

lación con fenoles y'su condensación con aldehida benzoica y

salicilica, productos que los autores aislan.

x //U0 '

xïm
Hay que hacer notar que estas reacciones se obtienen

.en condiciones eSpeciales, la diazotación en medio sulfúrico

concentrado y la condensación a la temperatura de ebullición de

las respectivas aldehidas. Shimomura(13) partiendo de la mono­

ftalilbencidina prepara la diftalil que permite preveer la fór­
mula asimétrica, el autor considera que la constitución del

cuerpo es la expresada por (ll).
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En cuanto a la carbonil y tiocarbonilbencidina ya Strasko

kosh admite una probable tiocarbonilbencidina doble XIX, pero

no puede demostrarlo porqué la insolubilidad del producto no per­

mite la determinación del peso molecular.

Le Ferre y Turner atribuyen a la carbonil y tiocarbonil

bencidina las fórmulas XII y XXII.

max. Col-¡14.CbÁI-HJÜJ mi» CSI-H].G¿fly— fi

>C=O[5) ("í
What-lu. emm» _,(_,,_ o (s)

2X2].
Basándose en que tienen amino grupo libre, que investigan

en la mismaforma que para la ftalilbencidina y que la tiocarbo­

nilbencidina reacciona con la anilina y el fenol comoun sulfo­

cianuro formandola tiourea sustituida con la primera y el tio­

uretano con el segundo XXIV.

IYHx-Co¿+u-€¡¿4# h?! .ww‘.ea4h¿ CLAhy-mní
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El compuesto XXI ha sidoftcenido recientemente por Pinto;

en forma que no deja duda sobre su constitución, partiendo de le

monoacetilbencidina que con sulfuro de carbono dá la tiourea s.

diacetilbencidina Quesaponificada origina la dibencidinatiouroú

XXI. Este cuerpo es diferente de la tiocarbonilbencidina de Bars;
dine y Straskosh Y, pues cristeliza de su solución acuosa y se ¿e

tiiazota en medioclorhforico diluido, mientras la tiocnrbonilbzr.i—

(lina es insoluble en agua y para diazotarlu es necesario c



en medio sulfúrico concentrado.

Rossi y S Cechetti (15) obtienen haciendo reaccionar

bencidina con sulfuro de carbono en medio alcohálico dos cuerpos

uno insoluble y que responde a la tiocarbonilbencidina de Boro­
dine y Straskosh y otro soluble, formado por dos moles de benoi­

dins para uno de sulfuro de carbono y al que los autores atribu­

yen la fórmula XXI.

En otra memoriaposterior los mismosautores (16) di;­

zotan XXIen me io clorhídrico diluido y el tetrazoico-asi pre­

parado lo copulameon(anaftol y fenol, obteniendo los hiaazoieos
sustantivos correSpondientes.

Derneth y Turner (17) condensan la bencidina con p.

nitrobenzaláldehida, repitiendo las experiencias de Barzilowki,

el cuerpodtenido que segun este investigador reSponde a XIV se
condensa con unn nueva molécula de benzaldehida por la cual Der­

neth y Turner le atribuyen la fórmula XXVI.

“i
word «Hp N: o"/
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Por otra parte ¿un ¿dmitiendo la fórmula de Kauflgr
la formación de las estructuras ciclicas citadas no son exclusi­

Vas de los ¿mino grupos próximos, pues Mayer (18) obtiene carbu­

mi s y tiocarbamidas no solo con la o.diaminas sinó tambien con

las m.y p.de la serie bencenica.

Ferris y Turner (19) repiten las eXperiencias de Cain

y colaboradores (6) con reSpecto a los productos de condensación

de la bencidina con el glioxal y bencilo, VII y VIII, y llegan a

la conclusión de que lasfórmulasatribuidas por Cain no son verda­

deras y que el producto tenido en el ceso del bencilo es el s.

dibenzoil bencilidene bencidine, XXVII.

CLH‘-oo 0°-:be
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En la misma memoria ya citada (12) Le Fevre y Turner re­

cuerdan que la s.dietilbencidina empleada por Vanni y Schiff en

sus ensayos (5) es segun Tichunski una mezcla de 15 fl de tetra­

etil y 85 %dietilbencidina, por lo cual creen que el producto

tenido por Schiff y Vanni es impuro y dudan del valor de las cap
alusiones de los nutores citados.

Raiford y Clark (20) esperaban, basándose en'la fórmula

de-Kaufler,obtener en el aoetil y benzoil &¡¿ 4 hidroxi 4' aminc

difenilo, las migraciones del grupo acetilo o benzoilo, del
¿minoal oxidrilo caracteristicas de las o.y peri diaminus, pero

las experiencias no han comprobadosuSprevisioncse

Kuhny Zumstein (21) aplican a la bencidina la teoria de

BJeerrun sobre la acción reciproca de un carboxilo sobre otro,

determina electrometrioamente la concentración de ion hidrógeno

en el monoy diclorhidrato de bencidina comparativamente con las

o.m.y p. diaminas bencgnicas. Sus valores no estan de acuerdo .

con la fórmula plana ni con la fórmula de Kaufler, admittn un i

paseje de la fórmula cerrada a la abierta comoresultado de la

repulsión de las cargas de los am-inosgrupof!

CAPITULO III

ÉÉTEREOISOMERIA DEL FLUORENO Y DEÉ;VADOS

En un interesante trabajo de Kuhny Jacob en 19'25

(22) los autores admiten la fórmula de Kaufler para el difenilo l

y la generalizan a otros compuestosaromáticos polinlucleares,
entre ellos el fluoreno.

Considerando la doble unión de los dos núcleos beni

cánicos,una directa y otra por el GHZ,el ciclo pentagonal asi
formado puede ser comparado con la dpble ligadura del eteno I,

pudiéndose preveer entonces en las moléculas fluorénicas unn

isomeria "cie-trans" de acuerdo con la orientación de los núcled

bencenicos con respecto al plano originado por el ciclo penta­

gonal II y III; Ilm’eria geometrica analoga a la citada “or
¿4 .

'l n



Khufler en la serie iel difenilo.

H’Hx t
H "'

I a:if

Comoprimera consecuencia de esta isomeria apurece

la isomeriu óptica de touos los derivados de monosustitucíón nu­
cleares II y III, pues no son superponibles con sus imágenes es­

peculares.

En cambio, los disustituidos (sustituyentes iguales)

en 1,8 - 2,7 - 3,6 - 4,5 son iguales a sus imágenes y por lo tuv‘

to no poirian separarse en formas enantiomorfas. Todo esto no

son mas que resultados teoricos del estudio de las fórmulas gro­

puestas por Kuhny Jacob, pero que es nec serio demostrar experi­

mentalmente.

Esta isomeria provee cinco isoheros en los deÏÍVuíOS

monosustituidos en el carbono 9, a Saber dos formas no resolvibl

opticqmente derivaias de II, las fórmulas IV y V segun la coloc,u

ción del sustituyente con respecto ul plano determinuio por el

ciclo pentugonal y una forma derivada de III, la V; cuya inugcn

especular no le es superponible y por lo tanto resflviblc opuicumr
te.
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Asi pues, los cinco isomeros son: l cis, l trans, 2 for­
mas enantiomorfas y l racémico.

Kuhn y Jacob como base experimental en pro de su teoriu

estudian los isomeros del amino 9 fluoreno.
Schmidt y Stutzel (23) por reducción de la fluorenona

oxima obtienen dos aminos 9 fluoreno isómeros, alaú funde a 55 ­

55° y'elp@>a 123°. Kuhny Jacob repiten estas experiencias y ob­
tienen un amino 9 fluoreno que funde a 64° y que no es otro que

e1.€(de Schmidt y Stutzel mas puro, en cambio no consiguen aislar

el fi amino de estos autores. La fracción que consiguen aislar y
funde a IZQ-126° de la base impura, contiene 602 y dá con ácido

clornidrico y con QCHA)JN‘<SÍÏ:ÉQ_derivados iguales al anterior.

.Kerp (24) obtiene por extracción con acetato de etilo

del producto bruto de la reducción de la fluorenona oxima, un

cuerpo que funde a 161‘, sustancia que fué considerada comoun

posible ácido carbamico VII de un X'amino 9 fluoreno. Con ácido

clorhídrico deSprende 602 y dá un clorhidrato.de amino 9 fluoreno

que funde a 216°, diferente del obtenido con el(>(der¡vado que
funde a 64°.

Wieland (25) obtiene un clorhidrato de amino 9 fluoreno

que con piridina y anhídrido ¡llfilfilfi acético pierde 002 y dá_un

derivado acetiladn que funde a 245,5 - 260° del Y amino 9 fluoreno

con amoniaco el clorhidrato dá el K'amino 9 fluoreno libre, que
funde a ¿0° absorbe 602 rapidamente y que el autor no ha podido

obtener al estado de pureza.

EsteKderivado reacciona muchomas facilmente que el O(
y puede obtenerse con muybuenos rendimientos en forma de deriva­

do acetilado reduciendo la fluorenona oxima con ácido acético y

zinc; si se reduce con amalgama de sodio no se forma. El derIVado

acetilado destilando con zinc en polvo dá fluoreno y con ácido

nítrico el mismo1,8 dinitro que el obtenido por Schmidt con el

derivado; Ambasaminas dan la misma reacción con la ninhydrina o

hidrato'de triceto-indrindene y con ácido sulfúrico.

12



La diferencia Caracteris,ica es el comportamiento

con el 002 y el ácidon acético. Los autores (Knhny Jacob) han

preparado 130€ N N dimetil N' amino 9 fluorenil-urea VIII.
I

“a
M¡3) N —oo- Mil-<4}

'11
Posteriormente estos autores (26) encuenLran que el

cuerpo aislado por Kerp (VII) no es un derivado del ácido carbá­

mico sinó un ‘6acetilamino 9 fluoreno; la base aislada funde a

46-46°5 y es inestable.

Wieland y Krause (27) admiten tambien la fórmula bi­

plánica, para explicar la existencia de dos metil 9 fluorenol iso

meros, aislado por Danfresne haciendo reaccionar el ioduro de me"

til magnesiosobre la fluorenona.

En 1926 Kliegl, Wunschy Weigele (28) hacen un estu­

dio critico de los isómeros conocidos en el carbono 9, sobretodo

de los amino19 fluoreno¿.Estos autores encuentran que ef‘amino

mae funde a Gl°5 - 62°5, absorbe 002 tanto sólido como en solu­

ción, en la razón de dos mole; de amina por uno de anhídrido ca:­
bonico; En cuanto 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 difu­

rentes productos obtenidos al inténtar el fraccionamiento son

iguales y dan un mismoderivado acetilado que funde a 259-260°,

la base a 61°5 -62°5.

En Cuanto ai cuerpo aislado por Kerp los autores

lo identifican comoderivado del mismocxamino 9 fluoreno.

CAPITUID IV

,COMENTÁRIOS SOBRE LA ESTEREOISONÉRIA DEL DIFENILO Y FLUCRQÏ€

La configuración espacial del difenilo y del fluore­

no es en la litñratura quimica un tema de actualidad. La hipáte;i:

de Kaufler para el difenilo y Kuhny Jacob para el fluoreno, no

13



Pueden ser en el momentoactual ni aceptadas ni rechazadas y fa­

cil es ver en la reseña bibliográfica anterior la anarquía que

existe entre los resultados de uno y otro investigador.

a nuestro modode ver la verdad está en lo que ya

aceptaba Kenner en 1914 (29) cuando dice " lo mas que se puede

” afirmar es que el difenilo bajo ciertas condiciones puede tOmar

" la fórmula de Kaufler ', luego en 1923 Adams, Bullocq, y Wilson

(30) sostienen lo mismo en una mi forma mas concreta, admitiendo

que los nucleos bencenicos del difenilo oscilan dentro de las po­

siciones limites, una la fórmula coplanar y otra la de Kaufler.

Admiten tambien una influencia debida a la naturaleza y posición

de los grupos ¿23stituyentes sobre la configuración de la molécu­

la, influencia que se ejerce sobre lasfuerzaa cuya naturaleza es

por el momentodesconocida y que orientan las moléculas orgánicas

en determinadas direcciones.

Admitiendoesta tautomeria espacial, facil es expli­

car ciertas contradicciones, asi por ejemplo, admitiendo para la

'ftalilbencidina la fórmula simétrica, en la cual no hay aminogr:­

po libre, por influencia de reactivos enérgicos, ácido sulfúrico

concentrado, aldehida benzoica a la temperatura de ebullición, pa­

saria a la fórmula asimétrica con amino grupo libre que entonces
reaccionaria con el ácido nitroso o la mismabenzaldelida.

E :NHWO . .

fl
Wo fi W‘OON‘WO

Nos ha llamado la atención que la posible isomeria

espacial del fluoreno haya sido estudiada exclusivamente en los

isómeros en el carbono 9, cuando se abren dos caminos lógicos para

su estudio, la actividad óptica de los derivados monosustituidos

y la proximidad de los grupos sustituyentes en ciertas posiciones,

por ejemplo 2,7, que debe existir de acuerdo con la fórmula cis
(II del capitulo anterior).

14



Sobre este punto presentamos un nuevo argumento cn

pro de la hipótesis de Kuhny Jacob.

CAPITULO V

hEACCIONES DE TRANSPOSIOION EN'LA SERII DEL DIFENILO Y FIUOÍJIG
1

Bien conocida es en quimica orgánica la influencia

qñe la posición 1 tiene sobre la posición 4, en la serie bencenica,

ya sea al introducir un segundosustituyente, en la movilidad del

hidrogeno, en la migración de grupos funcionales de l a 4, etc.

En el difenilo la posición 4’se comporta con res­

pecto a la 4, comouna verdadera.posición para, hecho que se nota

en la formación de la difenoquinona, en las reacciones de susti­

tución nuclear, etc. y se explica perfectamente sobretodo si se

admite la fórmula II que ha sido sugerida por Turner. Las posicio­

nes 2,6,2',6' actusmpomoorto con reSpecto a la unión de ambos

núcleos que se comporta comoorientador de primera clase, asi por

eJanplo la dinitración del difenilo dá 3 dinitro derivados,

.1

Wa. N”;

MH

me»mi
“01,. ND»

el 4,4' (dos para), 2,2' (dos orto), y el 4,2' (un orto y unfi,pa:4

con respecto a la unión de ambos npúcleos, Bell y Kenyon (31).

En cambio existiendo un sustituyente en 4 de primera cla­

se, las posiciones 3 y 5 actuan comoorto mientras que la 4' ¿atun

comopara, asi por ejemplo Bell y Kenyon (32) por nitración del

15



metoxi 4 iifenilo, obtiene 8573de tree nitro y 15 5€de 4 nitro

metoxidifenilo.

02

0% HNO

WLM
GeneraliZando estos hechos al fluoreno nos encontramos

que la posición 7 es con respecto a la 2, lo que la 4' a la é

en el difenilo y la posición 5 es a la 2, lo ¿ue la 2' a la 4.

En efecto, nitrando el fluoreno Morgany Thomason (55)
obtienen el 2-7 diááígo y el 2-5 dinitro fluoreno, por otra

parte Diels (34) nitrando el acetilamino 2 fluoreno obtiene

muchol nitro y poco 7 nitro 2 acetilaminofluoreno.

Wa. No;
¿Hz

N01

N01

L

Bell, Kenyon y Robinson (35) basándose en el comporta­

miento de la posición 4' con respecto a la 4 y mas aun, almi­

tienio su proximidad de acuerdo con la fórmula ie Kaufler, e:­

peraban obtener en el difenilo las trasposiciones tipica. de

la serie bencenicq, a Saber:

Hou NH'; uff; NHUIs tu?“ mms

oH u o 12.

4%er .U’Jíz'lrw ‘33 16



en los deriVndoscorrcs;ondicntes al iifenilo:

N0 ww,
mm! NH» Mi“, mw, ¡Kw .A/Hw“¡a

a“? ._.» f“)

0fl
12h17” 33'31"” 53171“

Experimentalmcnte los autores no han podido ohtener las

trasposiciones del tipo 1°, y 2° y la del tipo 3° se prcáuce

pero el cloro migra a 3 formando el 3 cloro 4 acetilaminodife­
nilo.

fl)“;
Nxa —" NHMMH

Comose observa, hay un comportamiento anormal de la goei­

F

ción 4' con respecto a la 4 en las reacciones de trasposición.

En otra memoria Bell y Kenyon confirman su resultado. Efee­

tiVamente copulando el clorodgoazobencene con 4_hidroxidifenilq

el azo grupo se fija en 3 y no en 4' comodeberia suceder. Po;

reducción obtiene elsamino 4 hidroxidifenilo. Esto se eXplicn

dado que el diazoxi intermediario se traspone comoen cl tipo

3° a orto en vez de 4'.

— '2Ñ'Q/H UH
o“ N b f ' AhAÍ-Q/¿’HS

+ a‘h N: N2“.



30} otra parte, el híirágcno sn ;osición 4' por in­

fluencia de un'orientador de primera clase en 4 no es movil,
puesto que los mismos autores apliCun la reacción de Reimer y

Teimannal 4 hiiroxidifenilo no han obteniio la aldehida 4,4'
hidroxidifenilo sinó la 4 hidrozi 3 aldehidudifcnilo.

0
Q”­

on+edaH+3nuou—+OOW HNuGY+HLD

Pasamosahora a la serie fluordgica, hasta el preocnic

no hansido ensayadas las citada; reacciones de transposición

pero es de esPCrar un comportamiento anáIOgo al del difenilo,

recordando un trabajo reciente de Anastasi y Guglialmelli sobre

el ¿mino azóico obtenido por c0pulación del diazobencene con el

amino 2 fluoreno, conformación de un orto ¿mino azoico y proba­

blemente de la diazo ¿mino no transformada (comunicgción privep

da) y otro trabajo de Kaorozynski, Kaulowakaq Kierzuks (36) que.

en 1927 preparan el iiazo-amino-fluoreno III, diaze-amino-fluorc­

nona IV y el diazo—am1no-fluoreno-amino-fluorenoia V, cuerpos

estables ya que no se trasponen en los corresPondientes amino

azoicos comoera de esperar. H

N: N-——NH N=W’” " fl-”

co “ü w
1 e“!

31 í Í
CAPITULO VI

/ l .
SINTESIS BIBLIOGRÁFICA DE LOS DERIVADOS QUINONICOS Y AFIÏLS

DE LA SERIE DEL FDUORENO Y DIFBNILO.
MERIQUINONAS

a Los derivados quinánicos del difenilo en los cu_les
‘, llos dos átomos de oxigeno gulnonico estan unidos a nucleos bene.­

18



l

nicos diferentes, tienen un interes particular. Adoptandola

fórmubaacetónica Ce las quinonas, se pueden preveer tres fórmu­

las fundamentales para estas quinonas dobles: p-p', o-p' y o-o'

difenoquigonas.
l

o

to 46/

fi /fí/ gao
I I

uerpos quinonicos .del tipo II y III solo se conocen

hasta ¿here las cloro y mino quinonas (37), en cambio del tipo
I se conocen no solo la difeanuinona sinó tambien una serie de

derivados de esta misma.

La difenoquinona ha sido obtenida por Willstaeyter y

Khlb (38) por oxidación con biáxido de plomo en medio indeferentc

del p.d1fenol.

Se dristaliza en dos formas distintas, de las cuales

una puede pasar a la otra, pero la transformación inversa no se

produce.
Este hecho no ha sido estudiado hasta el presente y

bien puede ser que esté relacionado con la configuración especinl
del difenilo.

Llama la atención el heCho de que el o-o' difenol no ce

oxidablc, y es por esta razón que Willstaeüar no ha podido prepa­

rar la o-o' difenoquinonaIII.
Derivados de constitución quinónica se conocen la tetrad

metildlfenoquinona IV obtenida por oxidación del xinelol (39),
.la tetaacloro y tetrabromo difenoquinona, la ternametoxi difeno

quinona, o cerulignona V, la dicresoqdinona de Moir (40) que la
o

o 90H}
“b ° efi



. . . \ .ha obtenido en ios formes 11st1ntas y ¿ue trata de explicar este

hecho admitiendo una isomcria cie-trans respecto al plano ¿ete?­

minaqo por la doble ligadura VI y VII.

Ribo, Majimay Takwama (41) obtienen la 3-3' dimetil

5-5' dimetoxi difeanuinona y el iifenol correspondiente y el
tetrafenol por desmetilización.

Los deriVedos nitrogenados de la difen0quinonn conoci­

dos son numerosos, en su mayor parte han sido preparados por

oxidación de la bencidina y derivados.

Dejando las meriqunnonas que estudiaremos luego, se

conoce el sulfato de difenoquinona N N' tetra-metil-¿monio (42)

muyinestable, la naaa. dicloroiminodifenoquinona II, y cloro

Tn IE
yímino difenoquinona de Schlenk y Know(43).

Goldsmidt (44) prepara la N fenil N' oloroiminodi­

fenoquinona (X)

1 ,u
Willstaetter y sus discípulos han estudiado la oxi­

docifin de las o.y p.Ïenilen&1aminas en medio indiferente por el

óxido de plata y el bioxido de plomo, mientras las p. (45) ori¿1—

nan la p.diminoquinona (XI), la o.fenilendiamina forma la o.diri—

noquinona XII, inestable que inmeiiatamente se traspone en su

20



\
o-o' diaminoazobencene XIII (46), por migración de un átomo de

hiirógeno y unión de los grupos fenllicos por el azo grupo.

NH M41 NH \

._NH - fi==

3]! É
Mastarde Willstaetter (47) obtiene por oxidación de

la bencidina en medio clorfifórmico con bioxido de plomo la p.

-p' diáminodifenoquinona XIV, que inmediatamente se transpone

en p-p' diaminoazodifenilo IV. Los autores dan comoprobable

esta fórmula en su primera memoria, pero en una segunda'la con­

firman (48) pues W obtienen el"mismocuerpopor reduc­
ción con zinc en me io alcalino del 4-4' aminonitrodifenilo.

mk N
Mai :fl:N"

Willstaetter no explica porqué la bencidina reaccion;
comola o.fenilendiamina. A nuestro modode ver este hecho está

en un todo de acuerdocon la fórmula de Kaufler, ya que la proxih

midad de ambos aminos grupos explicaría la facilidad que tiene

de migrar el hidrógeno del imino grupo formado por oxidación,

para originar un amino‘igual que en el caso de la o.fenileniiu­
mina.

Citaremos tambien en 5 nitroso 2 hidroxidifenilo ;ue

en su fórmula tautomera seria una quinonaoxima y deriVado% pra­

purados por Borsche. Scholten en su tesis estudia algunos ¿eri­

vados comola fenil 2 p.benzoquinona.

21



LERIWUIKOHAS__.__._____.
O

La oxidación parcial de las sales de as. dimetil p. fenilcn­

diamina condujo a Wurster (49) a aislar dos colorantes; uno rojo

yofioaml,
Mas tarde Bernthsen atribuye a ambos cuerpos fórmulas quinc­

nicafi XXVIy quïáfegun Nietzki seria XXVII.
al . \ |(

¡4 NH NHÏÜT'
Willstaetter y sus alumnos preparan mas tarde la p.1mino­

5

Eh­

benzoquinona XXVIII, la inino y metiliminoouinona XIX y IX y

encuentran que las dos primeras son incoloras y la tercera de­
bilmente amarilla. Dadoel parentesco de cstos cuerpos con los

colorantes de Wurster se nota una ¿ran diferencia, estos últimos

son mucho mas coloreados que los que su fórmula permite preveer

Willstaetter y Pfannenstiehl (50) insisten en este punto,
f

n los analisis posteriores de Willstaetter y Piccard (51) demues­

tran que el rojo de Wurster no es completamente quinónico, y por
.1otra parte preparan el verdadero derivado quinónico de la as. o’‘

-.

metil p.fenilendiamina que reSulta ser incoloro y no asi el pro­

ducto de reducción parcial que es rojo y se identifica oon el

rojo de Furster.

Por lo tanto, los productos de oxidación fuertemente dolo­

reados y de naturaleza ouinónica que se formahal oxidar diaminas
aromáticas, son intermediarios entre las quinonas y las hidrogni­

nenas, es decir, cuerpos de naturaleza quinhidrónica.
Willstaetbr y Piccard admiten en las quinhidronas la unión

.de la molécula de la quinona con la de la hidroquinana, por Sat

ración de valencias parciales XXIo comoindica martinet (52)

un cambio de afinidad residual entre los cromóforos de las ;uin

nas con los auxocromogde la hidroquinona.

-¿4th

. 'o. t*
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Generaliaaino crte concepto al rojo de Hurster cute

tendiia la fórmula XXII, comolo demuestra Piccard preparando

el mac -inplc de estos colorantes el XXIII (56).

Hillctaetter y Piccard llaman geriquincgaï al producto
de oxidación parcial de una diamina intensamente coloreadu y

gglgguinona al compuestode oxidación total, de estructura ente"
ramente quinónica y poco coloreado.

La relacción que existe entre una meriquinona, Holoquí­

nona y leucoderivado (diamina) quedan expresada escuematicamcng­

en el caso de la p. fenilendiamina del siguiente modo:

..A_ ¿MM '
á. ‘_¡‘Nu:u,/J‘V\'Am ñmww

Zinin descubridor de la bencidina en 1845, Claus, Risler,

Bernthsen, y Schultz, etc. han demostrado la formación transi­

toria durante la oxidación de la bencidina de cuerpos azules y

verdes. Willstaetter y Kalb (54) al tratar una solución de ber­

cidina en ácido acético diluidao con pequeña Cantidad de biáíiLO

de plomo en suspensión acuosa o con solución diluida de permnn­

ganato de potasio, obtienen un color azul intenso y sl se añ ic

mas oxidante esta coloración pasa al amarillo. Consideran cl

cuerpo azul asi formado comouna meriquinona, y el cuerpo ;Éa:i‘

llo comouna holoquinona.

La tetrametilbencidina origina tambien meriquinonas v-r­

des y holoquinonas amarillas (55] y la s.difenilbencidina dá

meriquinonas amarillas (56).
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Julius en 1884 descubrió una hermosa reacción ie la

beneidina precipitando con ácido crómico o sus sales, " cromatos

‘ de bencidina " intenSamente coloreados, reacción expliCada

luego por Ïillstaetter y Piccard (54) los que consiguen obtener
dos cromatos meriuuinónicos, uno azul que resgonde a la fórmulu

XXIVy otro verde a la XXV, ambos muy inestables.

NH: ebH4= Osuna-NH Mi NHWul-IH-MHHJHL'tucwHH-Lm

NF =cb“l{ ‘=Cb HH = NH+ bKHthflm- CoHu Nik 4 35433141.

M
Posteriormente Schlenk (56) encuentra resultados dife­

rentes sobre estos cromatos, hecho que no debe extrañar dada la

complejidad de la reacción por lo cual estudia sales mas sensi­

llas. La oxidación del clorhidrato de bencidina produce cuerpos

poco estables, algo mas son los que se obtienen con la tolidina,

y mas todavia con la diclorotolidina con la cual prepara la si­

guiente sal neriquinónica XXVI.
í MB M3 XNH'

"L. c9. °Í M3 “3 54.1.0
ï N l

i H” - “HL i m
L N}, d, )

Piccard ha continuado posteriormente estos estudios pru­

parando nuevas sales meri y holoquinónicas derivadas del Elfenil

Es de hacer notar que la clásiCa reacción Hoffmannpa:­

la investigación de oxidantes con solución sulfúrica de difeniL­

amina, la coloración azul ha sidonenida, es segun maqueyrol y

muraour (57) producida por la sal sulfúrica meriquinónica de ;u

s.difenilbencidina formada por oxidación de la difenilamina 3;e

pasa a tetrafenilhidrasina y que por transposición origina la
s.difenilbcncidína.
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La formación de Sales meriquinón19ns por oxidccion per­

cial de la bencldina ha sido aplicada4i La quimica analítica nur
- l . I

la investigación de un gran numero de oxidantes quimlsos y bio­
lógicos comoveremos mas adelante.

Pasando ahora a los compuestos quinonicos derivados del

fluoreno, veremos que teoricamente y por analogia con el dife­

nilo se pueden preveer tres quinonas dobles:
0
u '

2 r'«7 w‘r
En la literatura quimica la única quinona fluorenica ci­

tada es la 9-9-d1cloro 2-7 fluorenoauinona XXVIIde Schmidt,

Retzlaff y Raid (58) obtenida tratando el 9-9-2-7\tetraeisaor

fluoreno con pentacloruro de fósforo.

0/ b \o o}, KL
v1 ÏXXIX

afia- /
¿EEB W / ms os autores parten del derivado 2-7 disulfonico del

cual por fusión alcalina obtienen un cuerpo al que consideran
como9-9-2-7 tetrahidroxifluoreno Dali“.

Recientemente,en 1925, Courtot y Geoffroy (59) demuestran

que el producto&genido por íusión alcalina del ácido 2-7 fluo­
renodisulfónico no es el compuesto XXIXsinó el ácido 4-4' di­

hidroxi 2-carbónico difenilo XXX,cuerpo que por el pentacloru;o

¡e fósforo dá 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

mica el único querpo ¿e estructura quinónica derivado del
'fluoreno;

Nosotros presentamos en este trabajo la 2-7 diiminofluo­

renoquinona obtenida por oxidacifn del 2-7-diaminof1uoreno.

AEl 2-5 diaminofluoreno aislado recientemente por Morgan

y Thomason (33) es muy posible que origine derivados quinónicc}

en 2-5 dado que estos autores indican que igual que el 2-7-dia­

mino es oxidado por el cloruro férrico originando una colora­

cion verde. Sobre este punto insistiremos en un próximo tra­

bajo.
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CAPITULO VII

PREEARACION QE LAS M5TERI¿S PRIMAS - CRITICA Y'MOBIFI­vI f
CICIONES DE LOS HLTODOS USADOS - METODOSDEAN¿LISIS.

El punto ie partida ha sido el fluoreno purifioado

(p.f.ll3°), de Kslbaum,en-é con el cual se preparó el 2-74dini­
tro, 2-7-diamino, 2 nitro, 2 aminoy 2 hidroxifluoreno por los

métodos que a continuaciñn se describen.

DINITRO FLUORENO:

Este cuerpo fué obtenido por primera Vez en 1876

por Barbier, que recristalizandolo en una mezcla de aceite li­

viano y nitrobenceno lo obtuvo en forma de agujas amarillas gri­

saceas, iificilmente soluble en los disolventes comunesy que

funde“? 260°.
Posteriormente ha sido estudiado por Fittig y Sch­

miétz (60) quienes indican l99-200° comopunto de fusión de

dicho proauoto. Barth y Goldsmidt (61) obtienen 200° y Heyer

130°(62), todos estos autores no estan de acuerdo ni en el punto dc

fusión ni en las propiedades del 2-7-dinitro fluoreno, lo gus

nos hizo sospechar que en la nitración se forman productos s-­

cundnrios gue iichos autores no aislan ni hacen de estos mención

alguna.

Nosotros hemospreparado el dinitrofluoreno siguio:

do la técnica de Fittig, pero en la purificación nOs hemos apar­

tado del método seguido por este autor, lo que nos ha permitido

¿islar el 2-7 dinitrofluoreno al estado puro, Sus prOpiedudes
ÍiSÍCu; responden a las indiCuciones primeramente por Barbier.

PARTE E¿B¿R MENTAL:

Se mezclan volumnes iguales de acido acétido glu­

cial y ácido nítrico fumante ( D=l,52). Sobre 200 oc. de la m5;­

ola se ¿grega por pequeñas porciones y agitando 50 grs. de 513:­

reno bien pulVrrizado, la reacción es enérgica con despretií­
miento de vapores nitrosos, se puede moderar por enfria21ento.
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Despues de agregado todo el fluoreno se vierten

otros 50 cc. de la mezcla aceto-nitrica, se abandonaun dia y

diluye con un litro y meíio de agua, se filtra el precipitado

amarillo que se lara con agua, sécase luego por aspiración y

entre papeles de filtro. Este producto bruto se colorea descom­

poniendose a los 210° tdt. 72 gramos.

El dinitro impuro asi obtenido, se hace digerir
a reilujo dos o tres veces con 250 cc. de alcohol de 96° al que

cede una sustanCia de color rojo que no ha sido estudiada. El

residuo (l 68 gra.) se cristaliza en nitrobencene hirviendo del

cual se separa en forma de agujas amarillo-grisaceas que calen­
tadas en un tubito Capilar se colorea descomponie; ose parcial­

mente a los 209-210° y la fusión completa se obtiene a 270-280°

con descomposición. Rdt.84 % del calculado tecnicamente.

Es muypoco soluble en los disolVentes organicos,

soluble en el ácido nítrico (D=l,40) en caliente.

Análisis: Nitrógeno por Dumas- gr.0,2000 dieron 17,4 cc
de Hz sobre KDE30 fi a 21° y 759,0 mm.

n fi calculado para. 0131180412.10,93.Hallado 10,7o.
Posteriormente a la realiZación de esta parte de nuestro trabajo

llegó a nuestras manos la memoria de Morgan y Thomason (33), lo:

autOres separan por cristaliZación fraccionada en ácido acético

del producto bruto de nitracion del fluoreno dos ñinitros deriva—

dos, uno el 2-7 (se descompone a 269°) y otro que demuestrahser
el 2-5 dinitrofluoreno que funde a 207°. Rdt.85 %del derivado
2-7.

DIAMINOFBUORENO: _

El diaminofluoreno fué obtenido por primera vez por

Schultz (63) por reducción del dinitro con estaño y ácido clorhí­

drico. El autor no indica la teónioa de la operación y purifi­
cación, ni trae rendimiento. El producto obtenido por este autc:
funde a 157°.
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Diels y Schill (64) lo obtienen por reducción del
DL-7 aminonitroiluoreno, funde e 156°. Einide (65) por rcducci ;n

del dinitrofluoreno, funde a 157°. ¿orgun y Thomason(33) redu­

den el dinitro con estaño y ácido clorhídrico o tambien‘con hich

sulfito de sodio, funde a 165°.

Nosotros lo hemos preparado por reducción del dini­

tro con estaño y ácido clorhídrico, y en cuanto a su purificici’r
hemos empleado el método ya conocido para la bencidins, buSnüo

en la insolubiliZución al estado de sulfato.

PARTE ESPERIHENIAL:

Se disuelven en caliente 300 grs. de cloruro estu­

ñoso en 500 cc. de ácido clorhídrico (Da 1,19), a esta solución

se agrega por pequeñas porciones 50 grs. de dinitro muybien

pulverizado, después de agregado todo se Caliente hasta Casi cbu»

llición con lo que la totalidad del dinitro sc disuelve, se dbgn"

dona un diafizdisuelve la Sal dobletíseparsda’en su volumen ie

agua hirviendo, y la solucion asi obtenida se añade a otra de
400 grs. de hidrato de sodio cn 500 cc. de ugus, abandone unas

horas y se diluye con su volumen de sana, luego se filtre el did­

mino separado. Para purificarlo se lo disuelve en ácido clorki­
drico diluido y Caliente y se lo precipita al estado de sulfato

agregando une solución de sulfato de sodio, la sal filtrada se

descompone a 50-60° con solución de carbonato de sodio y el diu­

mino asi obtenido se reeristaliza en ábohol o benzol, funde a

157°. Rdt. 25 grs. o sea el 65 %de la teoria.

Análisis: Nitrógeno por Dumas.grs.0,1590 dieron 18 cc.
de N2 sobre KOH 30 9%a 15° y 762,2 mm.

n fi calculado para cl3H12N3 14.28.}!¿11-“¿0 1;,o4

NITRO 2 FLUORENO:

Este cuerpo fué obtenido segun las indicaciones i:

Diels y Schill (65) con muybuenos rendimientos, sirvió phru _

parar el
¿sino 2 FLUOREITO



Diols y Schill (65) lo obtienen por reluccicn del mor:­
1 / q . .n tro on solución “¿catolica con pOlvo ¿e zinc y cioruro de

Calcio, Este método ¿u hemos seguido tal uql lo desc iboñ

los autores, tiene el-inconveniente le resultar caro debido

diez veces el peso del nitro derivado ) y además cl reiliniln—

a la enorme Cantiial ¿e polvo de zinc que hay que omplcer

to indiCuio por Diels (85 %, es dificil de nlcqnzar.

Aplicando el método del cloruro estañoso iniiCido ¿or

Sohlenk (66) para la reducción del nitro 4 difenilo, se obti:—
ne en buenas condiciones un rendimiento del 75-80 % de la teo­
ria.
PARTE EXISRIHENTgL:

A un; solución de 240 grs. ic cloruro CStañOSOen 310 o

de iciío clorhfírico (D=1,19) se efiaion 37 grs. de nitro io­

riVndo suepcniiios en 350 cc. de ilcohol caliente. La rceccifn

es enérgicn y el nitrofluoreno entra en solución. Se ;or;1rfi

la reducción cn13.tunüo una hora _ reflujo y li .41 Toblc

ohtenid se .eceomgonocon solución a)ncentrqdu de hinruto En
sodio.

La ¿mina se iisuelve en alcohol cáliento y IN'­separado

agr’¿inio esta solución sobre usua tibiaugo se precipita
7- w

álisis: Nitrógeno por micro-mncro- elduhl.gr.0,052:
neutraliza 5,6 cc.ie H2504N20 Iitrógeno %
Calculuio pura ClaflllN-7,7. Hallado 7,5.

vida), se filt a al iia siguiente, se rec ¿tuliz .cn lcohcl'cL

diluido y se seca al Vncio.

An

HIDR XI 2 FLUORÏNO:

r r fl A, -.- h.leuoom-c.­Este cuerpo fué preparado por Diels (65) por í­
ción del cloruro ie fluorenildiuzonio.

Por diezotación del eminofluoreno prepare cl eutor con

muybuenos reniimientos ln sql de diazenio, bustnntv estnblc

oue por descomposición on onliente en medio icuoso, oriji"a

vnioiel hidroxi ¿eri

La se;uniu “nrte ‘e ln OPOT;3ión, siguiendo la técri"ñ

de Disls ee ci;richosa, el rendimiento obtenido por Diel; y

?1

,\



Vw.?1

1

¿or no otros v¿:íá mucho A: un, C
x‘ . - . I. . .60 é ie 1Mt“??1.) 2:31”: ; 1“ form4c16n de un“ gu'tmnc ñ W2­\

sinosa, parda, in clubl: ñn ¿lcgliJ.

Him L onLAy-ío cl mftoic indicgio :0? Hubncr (C7)

par; IT?3;T;T el 4 hiir tidifenilo di“:ot¿nío en solución nitri­

ca, se obtiene con buen reniimicnto un proiucto rojo pardo ¿ñ­

Ïübl; Sn ilegli, jara ¿no no :í al hiahoziflunrenc sinó p?obq—

DLUECHÉCun ;;:ivq¿onitru;e o níurosaio.

Pcr úlLímostcu cy¿;c¿uid0 mtjorcr lo; ver;í;ivü;i­
LGLCCmLOEÍCDQOla tal de biazonio preparaá; segun Dial saga? .

GCGmega” eller (68).

EARTHEIILRII¿IT¿L:

5 ¿r.. le amino 3 fluoreno finam;nts ru.v;ri;hwo

bC Lu;;¿n;en vn 180 eq. ¿e ¿¿ua ma; 7 cc. ¿e áci¿o CLC; Í rico

(331,19), laugo ge calienta haüta ebullición, en ¿Ltd fCLma¿Í

amino fluor;n s: íibuclve Obkenípt105e una “clución c;a:- H;­

be en;riq rajiiqmcnte hasta lo; ¿0°, cl ¿LozhiLrato lo añino

:lLCÏLLO¿:‘Cïrita fingmentc divi;1do, se añade una “;11:íón ¿y

2 grs. ie nitrito ie sodio en 1C co. -e u¿un, la sal ¿ap“_u;u-,

y lg “¿lución ¿el 2 cloruro ¿e fluorenilqiagonio ¿o colo: -n¿—

rillo, se filtra «yiiürente y se paSu h una “¿golla dc Lgcg“

tación cuya extremíidd agp; cum:¿1ia ;; ácido bïLífirico ::;;*­

ic y a la gbullición (50u cc. ¿e q¿UQmap 15 ¿25. le áciQO ¿¿;—

fúrico conventraio).

L» solución La; ¿iazoico ¿o hace caer lun.gmu1ïc

na“ o r,:o; :n mbiía hora, man;;ni¿nio sie pre su ebullición

e; líquido a muiiiu ¿ue la *c;composición ¿c ¿goduc , cl ÍLUC­

rencl ¿o ¿eu¿r¿ un forma de geguufius eïcgmas gribuceas. Tczuí­

nada la reacción ¿e calienta una mciia hora mas y bc deja ;;—

friar, fílïïasc pl fluoruncl precipitaio y para ¿»yarquo ¿e

ung pequsfia chrtiia; de sustancia rcLinOSu ¡te lo “COÜLaLa-L

disuelve un hi‘ra;o ¿e :0;ío ;ilui¿o y tibio, ¿e 9*ltra V y:
A' " r,‘-"".r :::.. ‘r-vuvt¿vq con a;1&0 gu¿¿u1¿ac 4¿¿ui¿0. No se le ¿ebe sc'gs * ­

"f‘si.



w —« .x-t ... A4 -,-.' \.. 1“. fi -- '1­¡“y _«C¿—u-h...-..'vh--v vv-v.‘ qulA..0uLo’ ' y­

., x .p , - - .-.:-, ;. m­v“ ¿ngu¿“_¿c r ug¿_.;c ¿h 2-210 LÚILKÍIC . Fun_e a ¿08°.
'; . ,.r ,* n 17 4..-,.. ‘.‘,,;. .,3.1.1.3.4br. C -Gq y... 8k, ¡o “U -q «90-14. Pgluttu -GJ-,_..‘

0ñ-n -. ‘ . a. -' 4- 1‘taL1Hu-.¿ 7L “DWGcu-1ur.e ¿_ ¿a
1,.wen g¿guhol.

eno. 3r.0,2OCO¿icronAnálisis: Carbgnc 8'
02 y ¿rs.0,0987 de HQC.¿rs.o,6256

hidró
ie C

fl ‘ '- .'. -. 1 K, r“ .ua_cu¿a¿0 Lulh 0153100 - c p 85,81-H%v,_8
. ¿1 ,4 .Halla;o Cp 85,57 - Hp 5,g7.

ïmiopOb 3g Araglp S:

La dCtCTÉinuCión ¿e eqrponc e hidrógeno ¿t hívz--q

-*un la; normas} CláSiCaS ¿e la C‘mbystión :gtablgcícu

¿LL ' * v'S'J 'd ¿LL LTL". " u?) 1 oT‘ebig¡ “_ r rño ‘L ielto
1 .L ' ‘ .4. l x -1 .‘-‘-. r . n n. r ‘ v.- ­La ¿et;:min“3;ón ;u niuru¿en A °.¿cu¿ 30‘ JL A, “a

¿o ¿e Dumas, puro tambien hemos ¿mpleuüo un micrc-macro-Kje;_Hl

sa¿un Pre l op;r“ndo con ecnti¿ramo; ¿n Vu; ic mi;i¿ramos y

con :cluciones N/ZC. ¿1 ¿pgruto upalo es i¿ual al ie Prïgl kv-:
¿e ÉuJOÏGSiim;¡síones.

Ioo resultqlo; ¿btcniics ¿on buen05, con un error

de mas o m nos 0,3 %.
. a . 1Para la determlnguion ae; peso molecular hqmos

I . . ‘ aus¿io al matulo ae m1c:c—crioscopia de Rast (69) basu;o u; ¿u

disolución sóliia de la ¿ustancia en aleanfor, miiíznio 11VC.4

Ha depresión ¿el punto ie fusión de vsta solución Jóliia cor
r

rcspocto al del alegnfor. La elevada constante CriOSCOpiCa¿.1

alcgnfor (40€) permite ¿espreciar los errores cvyzríment_;gg

y LObregnltaios cbteni:os son bastante agregimados.

CAEITULOVIII
I /

ESTUDIO TEORICO Y ¿13¿RI”EHT¿L 35 LO; DESIVAJCL mu::onr¿:­
I

E INTERK33155;03 EREïfiggggfijDS LA Q¿RIE FLU954LI¿:

xidación le} digmfippíluppggp;
a.) En rue-¿Líoirriferente.

b} En meiio acuoso.

o) Aplicaciones cn quimiCaanalítica del diaminoflu:_;no.



77‘ 1- n ‘. k: -' r . -"«7=_.. -, ', WquuLuaÏn‘O ¿(Lv ¿Ilhauolqw ¿a J- bahía“; o“ u- U .Lu b o J] - .i
o fy el 2-7 diaminofluoreno, ¿l ¿:imer objeto ie este trabajo .uo

estuiiar la Ogiiación ie este último cuerpo ¿iguianio l s míto'oa

indicados por Wiilstaetter y sus iiecipuloslpara ver oi oc coto­
nia en la serie fluorenica loriVaios análogos a los progaraiog

en la serie difenflica, comoora de preveer ño acnordo a laía:l—
logiadde estructura.

La eXperiencia ha comprobadonuestra suposición, la

analogía entre el diaminofluoreno y la benciiina en su compo;ta—

Aiento frente a la oxidación es perfecta.
/

OXIDnCION DEL glaIIHOFLUOREHO 3K ¿BDIO IBDIFJRENTE:

Sometido el diaminofluoreno en solución dLorofónLíca i

la oxidación con biánido de plomo segun Üillstaetter y Kalb,

hemos obtenido la iiimino 2-7 fluorcnoouinona I, inestable, qua

por transposición origina el iiamino 7,7' azo 2,2' fluoreno XI

Nh

OHL

de una manera completamente iüntioa a lo que ocurre con la bon­

oidina.

El parecido entre este cuerpo y el pa—p' iiamoniazo­

iifenilo obLenido a partir de la bencidina (segun vimos en el

Capitulo VI) est tu! perfecto en todas su: propiedades y haata

en el rendimiento, 14 fl del teogico en nuestro Caso, para 15 fl

indicado por Jillstaetter para la bencidina.
Es notable la coloración violeta intensa que se creí”­

ce al iiaolver la sustancia en ácido sulfúrico concen rado, cola
l

-te debida a feïiñ_­ración ¿ue QCSGPJÏGCGpor dilución, seguramer
/ /

nos ie halocromia por salifiCacion del c: moforo azoico.



La constitución del c¿er¿o ¿éflfiifl obteniio queía

demostrada por las siguientes razones: modode p:“paracíón,

reducción a ¿inminofluornno, los datos del análisis element“;

y peso molecular, y por último la presencia le ¿minofigrupofl

¿thres que demostramos por la formación de un ¿zodiazoico que
, AMW’por cogulacion origina triazoico.

Este cuerpo es ie singular interés desüe el punto

¿o vista teorico por ios razones: una comodemostración expe­

'rimental de la analogía existente entre el difenilo y el fluv­

rcno y otro porque paro explicar la facilidad con ¿ue emigra

el hidroáeno de los imíno grupo de la diiminoguinona para fo;­

mar el ¿iaminOazo compuesto, es neceSQrio admitir que ambos
z

imino grupo se encuentran proximos en el espacio, es decir, que

MW

NH;

IN" M» Mi»

1‘;

de las dos fórmulas del ¿inminoffiütrono que la hipótesis de

“V

Kuhny'Jacob permite preveer solo III explicaría esta reacc15r,
/

ya que en ella ambos aminojestan proximos. ¿si pues el hecho
r‘citado es un argumento experimentgl de primer orden en pro ;e

.o
l

la teoria Fe l» isomaria espacial geometria“ del iluoreno....v.­

PARTE ZIÏÉÉIÏÉNTAL:

V“ J- .5 grs. de iiaminofluoreho se lisuelven en elli;li­

en 300 ce. ¿e cloroformo anhidro, ggreganáo luego 25 grs. ic
:o:-_

/’
bioxido de plomo seco, se hi :ve media hora a reflujo y ¿e

"fll‘ñtra en caliente. El residuo se agota dos veces con e- V3. ()

cloroformo hirvignïo odia Vez.



El cloroformo filtrddo gd u coloreado cn ¿nlrunjado

intenso, se destila -st¿ ¿ue ELueden50-40 cc. y se deja c2ic­

talizar. Los Cïistqleï rojo: ¿si obtenidos se filtrán y {QTQ
purificarlos se ECCTlSt¿112unvarias veces en benzol hirvien;o

(se disuelve en la prOporción de gr.0,3 por litro de beñzol),

‘se filtra en Culiente,concentra hasta 100 cc. y se deja cris­

talizcr. Rdt.gr.0,7 o sea el 14 %del calculado teoriCamcnce.

¿l oxidar, si se emplea benzol en lugar de oloroformo

el rendimiento es sensiblemente menor.

El cuerpo puro es de corlor rojo intenso, micro-eric­

tulino, funde despues de tres dristuliZaciones a 273-275°. Ir­

soluble en agua, muypoco en ácido clorhídrico diluido y cn 20'

disolventes orgánicos. '
Es ¿oluble 3h ácido sulfúrico concentrado con inf nou

coloración violeta. Suspenido eh ácido clorhídrico diluido se

diazota formandoun azodiazoico amarillo que cepula con cl áci­

do naftionico originendo un trisazoico Dojo y debilmente sus­
tuntivo.N“;w.L

sfi _N=N qt N WI ’Nl
La solución de iia inodzofluoreno en ulcchol o ace­

tona “e decolora al reducirlo con cloruro estañoso, o hii:o—;v1

fito de sodio, originando diuminofluoreno que puede uielersc

precipitáhdolo al estado de sulfato.
Análisis: Carbono e Hidrógeno. Sustancia grs.0,1509

dieron grs.0,4430 de COZy grs.0,6860 de l&
H20.
Calculado ara caen 4- 07280,41- Hoz5,11..
Hallado CJ80,54---gglï—--H% 5, e ’
Nitrógeno por Dumas. Sustancia grs.0,15€C
dieron m 18,4 cc. de N2 sobre KOH30 7’
a 16°5 y 763,5 mm.
Calculado para 026H20N4-M 14,44.
Hallado 1m 1%,37.
Peso molecular por el método de Hats.
bnnatancia grs.0,0038 en grs.0,0530 de u;­
cunforAz'zao i 15.400.­
Beco molecular calculado para CZGHZONé­
388. Hulldúo 409.

36



JI;;C“LIQHAEC 3; ¿I4ÏIIO4;OÏLÜCÍLÏO:

Si ¿obre la solución bonocniou de la hope -o

,usa uno corriente de ¿“a clorh

pos ¿TiLuCGOS de clorhíiruto le iiamÍnOQLOÏLUOPUDOque ¿o f1-«

tran,láin con benceno y ¿e ¿sean en vqcio pulférico. Este owflg

go funde arfiïbu ac los 300°.

Análisis: Clovo por el métoío ie la Cal. SnStuncia
5r.0,200 necesitan 8,9 cc. ie A5335Ï/IO

¡.0Calculolo pgïd 026H nN Cl - 01 5 40 hallo­
do 15,79. 2‘ 4 2 ’ ’

OÁIDÁGIOÏ DEL DIAIINOÏLUOHLKO EN HLDIO “CUOLO ­
Ï.'_.ÍI*CIITOIÏ-‘;S DBL-11*¿Dij DEI. DIJÍII‘I ÏLUORENO

Bgsándonos -iempre en la anQLOgia entre o; 11“KÍRO­

fluorsno y la benciáing, hicimos ;_;unos ensayos yrovíos ;q:;

ver si el diqminofluorcno ori¿inub“ por oxidación cuerpo: fc

naturqlezu mariguinogica. Si se trata una solución aCétiCu ¿i­

luiia de iiaminofluoreno con permanganato :Otaií ¿iluiio "e

nota la formación de un intenso color azul que por exceso ie

Ogidante pasa al aerillo. EnSanndo comparativamente con gol"­

ciones de benciiina y iia inofluoreno, las coloracionub obteni«

das tanto por su intensidad comopor su tinte son idcátioas.
Para demostrar la unturulcz; meriuuinonicq del 31,3“

po obtenido, lo hemos reducido agregando gota u gota cloruro

estañoso diluiio, el líquiio en esta; coniicioncs LLdccolora

y ol ¿inminoformaio puede preoipátarse comosulfato.

EsquemutiCamente los resultados obtenidos puoáen

expresarse de lh siguiente manera:

1

mx "kw
DVJJijnd oI'.‘¿(L

¿+——-————

- ,6 . . ‘ ‘ (o

D ¿Aka ¿tdul aluL9 I)¡»Jim rnLa
.1,sz ww: ¿7



' 1 e.» ' , — n su "vle-K — A:EütaLLÜCild lu Fc" “¿Ion le cl;ipo; lo n;

meri¿uinoniCu por oxiiueícn incompleta del diuminofluor no,
' a" nintentamos pr-purdr al 33t¿á0 de purcau nl¿unu geles, para

determinar lu relación de las moleculas oxidadus u la no o¿iv

dadas¡ segun la tecnica de Willstaetter y Piccard, que consie­

te en medir el hidráéeno neceSario para pesar de las meri;ui—

none ul leuco-compuesto. Los autores tratan la meriquinonu

con exceso de cloruro estañoso titulado y luego titulan'des—
pues de la reducción, el exceso restante por iodometriu.

Siguiendo la tecniCu indicada por Schlenk (56) par­

obtener el cloruro meridicloroiitolildiquinbnimonio, que con­
siste en oxidar en medio hidroalcoholico con clnruro férrico

el clorhidrato de diclorotolidina, obtuvimos con el diumino­

fluoreno el cloruro de meridifluorenilquinonimonio en forma ic

un polvo umorfo, verde, que al intentar sacarlo en Vacio sul­

fúrico y al ubrigo de la luz se descompone tomando una colorn­

ción purda y a las tres o cuatro horas de preparado la descom­

posición es completa comolo demuestra el hecho de no dejarse

reducir por el cloruro estaïoso.

Este mismoresultado obtuvo Sohlenk al preparur lo;

cloruros meriguinánicos de la bencidinu y tolidinn, solo con

lu diclorotolidina obtuvo un cuerpo lo suficientemente establ.

para poder ser annlizaún con resultado satisfactorio.

Abandonudo este camino pensamos prppardr los cromu»

tos y ferricianuro‘de merifluorenilquinonimonio siguienlo lu
técniCu de Willstaetter y Piecard (70). En efecto tratundo po­
lucionee acéticqs diluidas de diaminofluoreno con ¿cido c:‘r*—

co o ferrñciunuro de potasio se precipitun las correSpondicr+

sales meri¿uinánicas de intenso color uzul o verde, segun l­

proporción de oxidante. Pero estos cuerpos son inestables y

no hemos podido aislarlos en el ¿rudo de pureZa neceSnrio ;..l

proceder e su análisis.
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"L. 0_-.. ." ,. .1 3' ,3 1 . “,v. —.' H ‘- m r‘...gh .1bta ¿e la impooib1_;1_1 1V “1-111 ba-tu A- or1_1h-­

í renilquínonimonio, ¿ecidímos bpihdíurlq 1eircctamonte en galan

ción, determindndo la relación de la parto oxííaiu q la no ;_’—

dada colorimotrícqmonte.

El método eonziete en agregar a Cantidades determined“;

de una solución de concentración conocida ¿e diaminofluoreno,

una Cantiüei le o¿iíente menor ¿no lu necesqria teoricemente

pero trenuformcr todo el iiamino en diminoquinona.

Conocíia la Cantidad ie oxieante se Sabe cuanto iiaminO

¿a sido oxidado y por lo tanto la relación de las molgeulas io

diqmino a dininoguinona que forman la morieuinona obteriie.

En nuestros primeros 0nSgJOS USQhümOScomo oxiiante ol

Jermenganuto ¿e potasio, pero desyues 10 hemos reemp143000 por

el agua de bromo da¿o ¿ue a¿uel en medio ecetico (imprescíniíbL;

para la formación de 1a meri¿uinona) no cede todo el oxígeno

como¿necio en meiio ¿u1fur-co, necesiteádose magores Cantida­

des ¿ue la: calculadas teoricumente.

Los resultados o tenidos se insertan en el cuadro adjunto,

a Los reactivos empleados son:

Solución de ;iaminofluoreno M/lco - Fué preparada eisolvíon1o

100 oc. de q¿ua Caliente mes 8 o 9 Gotas ¿e ¿oiio ClOÏhiiTlGO,

0,9800 grs. ie ¿iamínofluoreno puro, luego se ¿finde grs. 0,25 ig

acetato de sodio y grs. 5 de ácido acético, completendo toño e

500 cc.

Solución de “¿ua ie bromo - Se preparó una solución del ¿igul

titulo: 2 cc.corr Sponden u grs. 0,0016 de oxígeno. La titu11—

ción se hiz por iodonctria.
PnRTE LÁIERIÏÉÏTuL:

A Cada 10 cc. de diwínofluoreno M/lOO,¿uu

cositan teoricahente para su oxidación completa rs. 0,0016 7;

oxigeno, o sea, 2 cc. le q¿0q ¿e bromo, se le .ñade 0,2 oc.

:zte solución, o sea, 1/10 ie lu teoria, en otro CHSgJO0,: 7:.

0'sea 2/10 ¿e lu Leo:í;, o: otro 0,6 co. o sea 3/10 y _-i

guiio.
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oxidantes ¿uimicos y bioló¿ícos.
..Halógenos - trstind soluciones ruy :iluiios ¿e cloro o brcmo

en a5u¿ con ¿otss ¿e uns solución acética ¿e ;iawinofluoreno i‘

l %, se obtiene un; int ns“ coloración azul debida a la meri­

¿umnonuformada. Esta reacción será estñnisda ¿glicindolu a l­

investigación y determinnción de minimas Cantida‘et ie cloro

Sales oxidantes - lo: clorstos, permsngsnsto? cromatos, bromu­

tos, iodqtos, etc. originan tratados con disminofluoreno colc­

raciones verdes, azules o anaranjsdas. LasSeñoritasCali y Ha­

rungoni han efectuado un estudio critico ie los métodos preca­

nizaios para lu inVCutigsción de cloratos, bromstos y ioiitos,

llegando i la conclusión que el ¿iswinofluoreno es el reictivo

mas sensible para su earscterizqción.

Conocido es tambien el poder oxiúsnte que presentan

los cianuros en presencid de sales cáirieas, ¿ue ha sido empl;i—

do tanto en la inVCstigsción ¿el cobre como del ácido cisnhi­

drico. Agregunio Coti; ¿e solución de Éiaminofluoreno cn áciic

acético diluido, a una solución muyiiluida de cianuro de poin­

sio con vestigios ie sulfato de cobre, sc obtiene una intenSQ
colorsción nzul.

Oxidantes biológicos - La bencidina ha sido usads por ¿ifercnfl­

investigadores en la caracteriZación de oxidasds y catslnsss

cono por ejemplo en las ¿e la leche y de la sangre. ÉnSujunlO

estas reacciones con iisninofluoreno en reemplazo ¿e li beneí;f—

na, se han obtenido colorscio e: izules muyintenSss.

La señorita Lamort ha verificado que la reacciín cin

diaminofluoreno es mas sensible que la de la bencidins en le

caracterizqción de leche cruda en cocida.

c) Reaccionzs de coniegsgción:

Conociiu es en quimici orgánica ls ¿ropicdsd ¿ue ti

non muchas QUÍHQS,entre cl1q¿ ls benciíina, ¿e coniens;rsc een
a . _. Icuergos ¿ue contengan Iunciongs siaahídiCas o cetonica; 3-:­
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cio?tqu “; ‘hidas hemos obtenido coloréciones Variuíus, “¿i
/

con l= aldehi¿“ 32h-­

mica nur-njg, gtc.

Comoq}licuciones ge ¿stas re-cciones .u no; ocurw1:

u;qr cl diqmincfluorcno en la investigación de la ¿“-tq ,u má­
A , '1 . ,‘J._ , . . . .,,..' ' 1'dara, puc: lu ¿ignñn qu; agb“ contien: posee una funvlon “¿a

1 ,1' x_Af..lCh.
l

75‘ 4- . «L —. 4- — —,"“ÍCCuiJamg.u9, hemopobuonilo en Msilo clo:;1,-;po
. , .. _.‘ A ,. . , . ,‘V 4.,_ J. ..1 A.,. ,.1 '01,!“con p“p;¿ Cuntcnigï o p“-tq ¿ufmïcg, ui u:-uu_¿c Cu- _u,u:_\
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rm,¿..
11.. . A ‘A, ,10: . _. . n... . '¿— :1 ‘ ..Lg Vuze uriun iv- u1_e:ente5 enquoo Clvqw s no”

_ I__ 4. '14 A ' .n;rwiten ¿y u:ar un TulCO caigo pn L - Apu; mu¿u191 _-A;\

e Ag -— rh+> Y...“ (.+ -, r1 m.‘ an -—\" °n '4/44chelonvo gd c_v CQÚLlJyUOvn ;; Cu.uu ‘q a ulmlv“ “L“k.h

‘ _ .,. v .9 ., 1 J. ‘muoimo de -endib1-1á_d y 39;.21-ic1*_¿ gy equ“ un_ _u H
2 , . 'x \ , á , , 4. . Ñ2.onk ,"Io. 1ní“ m‘o , event "c TOVOVÏOb.
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“ÜIYO 2 HIDR II 7 FLUCÍZÏO ÉAÍTIÉÏJO 3;: 2-7 ÜÏn"TÏC—

1'1' “.':Hchñlo.________
n«,fi .'7. ,1 .L , ° , . -,- 4 '\,°-. ., ..JU ¿neu ,e e-uu11¿los loy -¿;r,cu “3-1 ü o“ “ó

OTiÏH81ón :21 LÍQÑÍROÏIEOTÉÉO,hcmos intenzqdo prouqr“: 1;

;nirong tivo 7; ¿acir la 2- fluoreno uinonu I._ j ‘1
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* x 1 H1' ya.“ _ mg ya -¿y*aab, _‘.. u. _v.... xv.) sun-v x. La y

'J. _ . .1 Ja. . . a w- ,q A ‘ x - 41 s‘ .l. ¿,_-__¿Jlau.. VL... - c... ‘_.-' y» ‘-"-J.1...u40, .V_v ¡1L ¿.9 s ., u) ou. ‘u ug

“f‘. 1- "inc/l mv“. " “Tn3. '- r'1 -r‘*. W’On" \-n\-,.I‘ 'Ï (\ 5 " r" ‘I ‘1 r: '1 --¡,A- ¿a «Kyoto/1.;uu..v -v ; “VJ. u ...-.. L-u-u.-v ¿o -¿ao 4. kk)- ua. pohgy­

no s; obtisno “minoflucrenol sinó un producto rojo ¿“rio í ;o;“—'

blc Jn lo; Loiios, ÁlCalíS y iizolvcntos or¿¿nicos _;o nc ';;;o

hastu lo: 500° muy¡grecido al citado por Tauber uhtSÏíorWLgïüu

HcmObCnSaniO otroúcqninofl puÏq la órepgïacíón ;o_

¿ninhflucronol bañan baoánionos en el hecho bien conooigo ¿gc

¿o lo: los ¿rugos iiaLOiCOS¿el cloruro ¿e tGÜIaZOiifenilo, ;o;:

uno reaccion; encrgic;mente (74) por lo cu-l es posible coptlur

uno solo, picnic orto al foniamcnto ie la EÍGQQÏQCÍÓle log bio­
S

qZOiC7áiKtCSo
_Iensando que esta prOpielad sería tambion partiu"o

‘ L- ‘ — ',‘ ‘ ' ,.,.. n'n Hla por s¿ teurqzof¿uorcno, lueamos GLmetodo ¿o; egïaomutlom. r.o

anyonemospara lle¿ar al 2-7 aminofluorenol.

-* I. OI
H

Nh» w N1 1,1“ wi “k
¿L

N

H

W Nx

¿»a '

+O’p": ' ,4 W ’¿Ü1 I «¿7% chr y”

“festivqmente, ie “cuerdo con e;ta; COLLÍiUÏaCÍCR.­

o-0“á

¿bz-á"
9‘2=

2

.¡tCOÏiCuS hemos hallaio ¿ue 3; tetrazofluoreno copula con una T;­
l

léculu de áciio s-Licilfico quedandoun grupo ¿iazoico libre k1

capo: ¿o cogularo a su Vez, por ejemplo con elígnaftol. Pero “o;
componien‘o yor el Calor en solución Lilaiio y ácida el 2 c;-;“gj

le iiazonio 7 uzofluorenosilicflico no se oriMÍna el cspcr-;:

Loronte uz fon‘iico sinó un; ¿notuncia reainosu, que no p- ;o‘"
‘n.

a .- 1 - . " -'-r Í .CULp; h; vcv1451uo oo Loiio. ‘



1 . -.n. '- .,.. ,.":.<:, '. .
FEA: 3.. y‘iXL'ulj tf; ¿JOUU ;_.‘.7.4_;.;11LO,..J‘J...1. K'y ‘. ­

n- atonces el K’tcao ;í';1¿nzc: o :tïimos :1 ÍtqliláiawíLo;;u;;;.

tgio 1nd1cg¿ogo: Kaoller parq preparar la ftu;ílb_
ciling y ;u: o ¿ia;o+¿mos ;;te proiucto ;e¿un Cl yzcccúí.*

so5uíio.por Lé chre y Turner (12). El iigzoíCo bgptun'c uyiuu

ble fué descomfúc to ¿or ubullición con Ácido ¿uLTugico li; 4­

Lo. El italilgminofluorenol, se CTÏLÏQliZ; cn nítrobcnccne un

form“ ¿e po4ucío; ‘ristglgz ¿risgccos ¿ue funden q 34C°. ;a;‘—

ble en golución tibia de hidrato de sodio diluido. Estas /:Vw

ductos serán cstuiialos con íeballes en un vróximo trgbujo l;¡Y

¿.4
/w

w m "“t °“ 6“ w NWL

ILa hi4r01isis del ¿tulilgrínoflucrenol sc ““cc con

i por lo cnul homo; ¿ns;yg¿p 90m0 ¿guntCS hi 4‘­

lisi; ul ¿ciia clorhiiríco diluido y concentrado, a EJflujo Y

en tubo cerrgio a la lámpara, como tambien enzqumos la hi; I¿

si; ¿leulinn y aun e¿ mismoácido sulfuricc concenzrgi , con J-­

te ultimo :c option: una híi:;¿isíp “arciul pero J: LQLconii­

cione: ¿e l“ oyvr-ción el ¿minofluoronol :bteniio s“ ÏG_7CÜ’.

agmpletamente.

Como puede VUÏLCtoday lo“ mítglc: enggy“dos w

unwr el iihidro¿i 2-7 ÏLuovsnó y al 2-7 “Kinofluoronol H‘:

io ¿al ¿LuáínoTJnVLJLohan f“-' ¡.‘4. .r‘-uvupuxLOo



1!

v -‘ .2\ .:. ,. : . 1 ' .J .. -. 'Á _- _ActuQLmenu; “puurdy .Hfiüü¿un*o ¿a ¿1+;o;“91pn y n t_“u

' " V" r" . .,. . L .’ . u r. , ,4 .,. .H _cien Qui ÏLUOJuJOl2 ka-“ vzr V1 no“ e- pogible frog“,-; ul

:itro;o o nltro 7 f;u renal 2, del cual pus“:
ción ql “mino 7 fluorcrol 2.

CnÏITULO K__________.

FLUCÍÉÏILHIDHCKILAÏIN¿

ñ ' ‘I " " ' .,..,. ‘ .¿n vista ¿el lÏvaSO ¿o toaos LO: metoics “¿-úyq c;

intentamos obtener ¿l ¿minoïluorexol no ya particnio ¿el 2-7

iiamino sinó de íeriv¿ios en 2, este metodo tiene con r¿:r;cpo

- los *;terío:es la desventajg ic exírir un“ vo; obtcniio J;
. .1.“ .- ‘ ,._- -‘- ,. . ngminofLuoreLol lg ‘sxoptruc-ón ic la 30u¿810h iq; guano o 4e¿

Vuestra LÏÍWGÏHiica fuí 3 temario por viqclcctreíi*i­
I

Cd relucícnio el nitro 2 fLuorcno en mcíío Lúlfuríco, :u;.ÏHL“"

mo; ¿ua la hiíroxilaminn formaiu trgnpitoriqmunte LOtgun;¿n—
o a o - -\ ' I‘ .. '. f.‘ - ;—-\ ' ­u1e22 por 1n;luc.91a ¿3* “0110 :2 2-7 _m1no-luc:;nol, un“ c “w

f
mente - lo que ¿üceíc en la Lerie bonconic;.

1 x

¿l inicihr CStgb zxgvricncius no habia llegáio “ ru

tr“; T-KOSel trgbhjo ie Bull, Khnyon y Robinpon (55) un ¿1 VB

LGTUCLtrán¿ue la é-hééroa 4 iifenilhiiroxilumina no Lüfrc tggx
° 3!'ÏÏOLQICLL'n.

Inici“wos ruestro cnngyo :e¿un l“ tícnic“ 9-:”icg (7”7

pero :rorto hot.mos ¿us no 3; :osiblo operar en m iio Í ¿fu i r

concentruio gus: eazpitrefïuorono rc¿cciona con ¿inc ’ovñ%ñio
un cucrgo en ¿¿ujq: ¿murillgs 3:, presenta lo; c“ruothr;k d;

TTun Lorivgio ,vlfcrudo.

F ,.¿n viutu i; auto no“ Vcí¿1*:- u n CTA?con unzno ‘

¿"Jn-tm» P4131»: n» nmzr. a” m; 1- u .»—‘. -7“ luo - 'V'Cu_w_¡n__r y, bi??? _L¿ trangfios-ï a»?flv rv.t’ -‘4 .



fcnilhidroxilamina
I _. .. _ Hp, . _¿.¡L’lCLO.SalluTICO 001183,”.

100° con ¿cido diluido

do sea el ¿cido (77)

luido que no

un dispositivo que

rcno en cl seno ¿el

sn

El producto obtenido no fué el aminofluoreno

tanto map lentamente cuanto m iiluí­. (:­un,

Es claro, gue al operar con ácido dí­

¿ísuelve el G3ÍIVaionitrado debe trabajarse 3::

permita cmulsionar finamente el nitroflu:—
electrolito.

l :u:
/

eSperabamos, sinó la 2 fluorenilhiiroxi aminaá que en las CQÏW

diciones de la operación no auf-e ninguna transgosición, he­

cho que

tenidos
está completamente de acuerdo con los resultaaos ob­

por Bell y colaboradores, con la 4 difenilhidrOLila­

mina preparada reducicnio el 4 nitro con amalgamade aluminio.

La fluor

preparada por Guglia
l

nitrofluoreno en solución alcoholica,con polvo de zinc y

ruro de amonio, pero

generales de la hidr

que se trataba de un

El cuer

de a la misma temper

mezcla de ambos tamb

cía netamente de las

ejemplo de la fenilh

En efe

cuerpo estable que no posee propiedades reductoras con el

cor de Fchling, el r

tugstico de Guagliám
1J.las propiedades de

los otros otros sust

por ejemplo la p.tol

nilhidroxilamina y la Qifenilohidroxilamina es a su vc:

Gütnble ¿ue la tolil

enilhidroxilamina habia sido anteribrmen ‘

lmelli y Novelli (78) por reducción icl
clon

el hecho ic no reSponder a los caracte e;

Va­
’ :

ilamina aromaticag los condujo a su;0r,3’
posible azooxifluoreno.

'"1' ‘A._.H h.LApo obtenido por estos investigalores

¿tura que el obtenido por nosotros, la
CJien. La fluorenilhidroxilamina se iifcror.

I

otras hidroxilaminas aromaticas, comopc;
idroxilamina.

cto al contrario de esta última es un
T4...

eactivo de Tollens, el reactivo arseno ­

clli,etc. Este hecho no iebe extrañar ’77

l
as hidroxilaminas aromaticas depende ¿e

ituyentes que cxistqp en el nucleo, ¿Mi

ilhidroxilamina es mas estable que la -p

l ¿»HL

hiirOLilamina.



Bambergery Rissing (79) octuíian :n une interceinte

memoriala influencia ¿e le posición del ¿rayo metilo :n e;
f

81"130bCDCCniCO,SObl‘ela Velociúúi le Siguiente reacción:

oeHINHOH+ Uhr-¡FO ——>QeflrflrN-o-fibfir ww

que es caracteristica de las hidroxilamines aromátiCus. Los

autores llegan a la conclusión ¿ue ¿Liste una relación Conbtg”"

te, los metilos on orto y para dificultan lu reacción, por¿uc
estabiliZan lu hidroxilamina. Cuandose encuentra cn meta no

hay influencia, con la mesitilhiiroxilamina 1,2,4,6 la ÏCQCCÏ‘?

citad; no se proüice,nosotros tumEOCOhemos conseguido hacer

reaccionar la fluorenilhidroxilamina con el nitroso benccne.

Relacionanío estos hechos se :xplic; perfectamente 1;

estabilidad de la 4 difenilhidrozilamina y 2 fluorenilhi‘roní­

lamina y la gusancia ¿e poder reductor, que a nueotro modo

de ver no depende ie la fuhs'ión hidrodlemina en ¿1 sinó decia.

aminofenol formado por trunagoeición que como se ¿abc :e¿ur 1“

regla ¿e Lumiergítiene enérgicus propiedades pre reductores
yor su tendencia a pasar a ectructure ¿uinónica. ¿si pues, ci

no hay transposición no existe po¿er reductor.

Ensayanáocon 2 nitrofluoreno y 4 nitroiifcnilo le

sic“ reacción de Mulliken pere caracteriZeción del nitro astro

basada en 1. re‘ucción con clnru:o ¿e emonio y polvo 'n :inc_
este a hiíroxilemine y reconocimiento de este por hu ;cio” ':—

auctor “ue el niyrato ic Lletu amoniacal, el resultHJO ftf

n:¿etivo, comoe“a ie esgcrer ¿ado que amb-“ hiiroxilemin;

cen de :Cier.wcíuctor.

El hecho de no existir transyo¿íción en lu 4 difenil:

hidroxilamina y en la 2 fluorenilhiivo:ilemina poírie aleío_;e

admitienio cn ambos cuergos lssfágmules ¿bie”tas en la: CT“­

las posiciones 4 y 4' y 2 y 7, aseán alejedes y en citueeífn

favorable par- no ¿e jgofiu;cq la migración, considerenïo en

Adame(50) que mote Ticgo;ición cgtruetural es ¿etorrini;_ _-'

w g m 1—q_ «91 a . N .a A“u.m_ o“ o i .iuenciu del ¿ruáo sustituyente.
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FEHIL¿LOÏLKCÚALOL - ¿QIIOÏLÏCAHICL y 1-2 FLUOHLLCWUILOln

¿on el cbjcto picwprc de obtener el 2-7 Lmincfluoreïol

intentamos otro método le preparación, eopulnn;o cl choroiin;o—

benceno con cl fluorenol 2, pen; ndo que la copulnción se hará­

en 7 y entonces por reiucción obtendrinmbs el amino 2 fluorenol 7.

La experiencia noe ha demostrni ;u: la copulnción se hn_.

en orto o bea cn l ó 3, igual a lo,que sucede con el 4 hiiro;iiï—

denilo, nsi hemos obtenido el amino l fluorenol 2,1- por reino­

¿ción del fenilazo compuestopreparado.

014 W

4.0.,” u" mi;

En el presente trabajo se demuestra experimentalmente ,1;

el ¿minofluorcnol obtenido es un orto compuesto, pero no hemos

llegado a determinar conaexactitud si se trata del 1,2 ó 1,3 nuit

fluorenol. El ¿mino ¿rupo se iebe fijar en l de preferencia u Z

a Causa de que la copulación en l es mas logica que en la pciici’á

3, creemos que asi see pue: ya hemos citado ¿ue niels (¿4) por

nitración de la acetilamina 2 fluoreno, obtiene el nitro l acetil­
¿nino 2 fluorcno.

Para comprobar esto pensamos en un próximo trabajo ¿ini;»

ter el nitro l emino 2 fluoreno y obtener asi el nitro 1 hidroní

w 2 fluoreno, del cual por reducción nos debe dar un ¿mino 2 fluc­

renol queha de identificarse con el preparado por nosotros.

El aminofluorenol obtenido se í ¿erencia netamente ¿el

4'amino 4' hidroxidifenilo, pues mientras este dá un ¿1420100e-­
paz de copular con fenoles aquel reacciona con el ácido nitroeo,

pero no forma diazatoo sinó un cuerpo que “‘Cbablemente corros­l¿a

ponce a un iiaZOanhiirido interno. Por otra parte el aminoflu: e 3

tiene progicdnics rcinctorae ener¿i0ns sobre el Fehling en c 1‘ na
5A.



l
te y en frio sobre el Tollcns y arsenotungstico, mientru: ¿ue

el aminohidroxidtfenilo no reduce el Fehliqu muypoco los
otros reuctivos.

Por oxidución con biCTOMhtOen solución sulfúrico

el aminohidroxidifenilo origina la difenoquinona amarilla,mi;n­
tras el aminofluorenol origina un cuerpo rojo comoveremos mi­

adelante.

La demostración absoluta de que los grupos amino.

y oxidrilos se encuentran en el mismonucleo benoánico en el

aminofluorenol asi preparado queda demostrada por el hecho de

producir por una oxidación enérgica ácido ftalico comohemos

podidoverificarlo.
PAR'I‘L¿Li? 4L:
Fcnilazofluorenol - Se prepara segun la tecnica corriente un“

solución de cloruro de fenildiazonio con gr.2,5 de unilina,

¿iüfiál 6,7 cc. de ácido clorhídrico (D:l,l9) 50 cc. de agua y

gr.3,7 de nitrito de sodio. Esta solución enfriadu u 0° se

agrega a ntra de 5 gr. de fluorenol en lOO cc. de agua mus ¿,7

gr. de hidrato de sodio enfriadu a 5°, se nota la formación de
un precipitado , se abandona todo por un dia «¿itundo

mecanicamente y luego sepárase el precipitado formado qu es 1;

sal de sodio del fenilazofluorenol, que comotodas los ortohi­

droxiazoicoSes poco soluble en agua, por último se desccmgoro

la Sal con ácido clorhídrico diluido y tibio. UnaVez filtrado
el oxiazoico libre de color marrón, se lo purifica por re;¿ti­

das cristuliZucioneá en alcohol o ligroina. Tiene muypocu fc?­

dencia hacia la cristaliZación. Rdt.gr.6,5 o sea un 82 %de lu
teoria.

Criatales pequeños de color marrón claro, Landena lli­

l45°. Tiñe_la lana y la seda en baño ácido en color anuranjuic
oscuro. Se disuelve en el ácido sulfúrico concentrado con :0­

lor violeta rojizo.
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Análisis: Carbon o Hi;:ó¿;no - instancia gr.0,1,000
¿icron gr.0.59301e 002 y gr. 0,3867 de n20.Sqloulado sara C H - 0 No ° C a 79 72 --—
H fi ¿,89. L 19 14 4 ' Í '
Halludo c % 79,50 ; H fl 4,81.
Nitrógeno por Dumas—Santancia 52.0,2000 ii¿?on
17 cc. de N2 sobre KOH30 fi a 18° 759,0 mm.
Calculaio para 0153110N29,77.Hallado 9,85.

Aminol fluorenol 2 - Se ¿isuelvon ;r.5 de feniluzofluorcncl

200 cc. de alcohol hirviendo, y q esta solución se i¿9;¿s otr­

de lO grs. de hidrosulfito de sodio en 20 cc. ¿e a5uu, manto­

nicnfio la ebullición, deSpués se hierve a reflujo por Helio

hora notándose que la solución se decolora, se arrastra el gl­
cohol y la snilinu formada con Vapor de agua y del l{¿uiio ¿:­

sidual se pÏCCípita por on riamiento el aminoiluor nol en :Vlv.

ñss agujas psrdas que se filtrsn y laVan con ¿¿ua. &&&&&&&&&&&&"

&& La mejor manera de purificqr el Producto es ¿isa-­

vcrïo cn qlhghol hirviendo con csrbon snimal, se filtra haci n­

a Caer el licor alc¿oholico en agua con un poco de bisulfito

de sodio y c_lontud¿ a 50-60°, on esta forma se precipitu el

aminofluorenol comopeïusñus agujas ligeramente griSuCCa; 1ue

funden s 246° con deïcomposicñón. Rdt.gr.3,00 seu ol 85 % gol

teorico.

Poco soíublc en lo: íisolventes org’nicos, “1:0

mis en Caliente, soluble en el ¿cido clorhídrico diluido v cn

hidrato de sodio son colorqcíón roja, fuertementw reductor“.
análisis: Cachonoo ¿11255; - Sustancia 33.0,1530 ias­

ron ¿r.0,4592 y gi 0900 de H20.
Calculuio gara c 3Hll 034- c fl 79,13 -q% 5,58­Hallado C p 79,7 ——---Hp 5,20.
Kitrógono por Dumas- Sustancia "r.0,2300 ;id"
ron 12,25 cc.ie N sobre KOH50 p a 20° 762 mm
Calculsdo para CIÉHlION- K % 7,10 -Halla¿0
7,20.

¿gggilggipgfluorenoi¿ Se iisuolvo un gramo io uminofluoroncl ,n‘

5vcc.de áciio acéfico ¿laCial masun ¿raro de anhiiriio se

y se calienta al reflujo durante una hora. Pon enfría ¿onto s:

cristiliZa ol acotilaminofluorïnol en forma ie pa¿uuflnsqqfij-­

blanous nue so Í'ltïqh y recristglisqn un ,lcohol, funlon a
215°.

Rya
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2 ‘rs. ie aminoiluorenol se ‘ieuelven en 50UA.

Jre ¿cua c-lionte, Mu;4 5 cc. ¿e ácido clorhídrico, coto ic­

lución so vierte agitando en otra ic gr,l,5 de bicromuto ¿o

potusio eh zoo cc. ie lana y 5 grs. de ácido sulfúrico, se :;uw

la formución de una intenSa coloración roja oscura y l lo; ;:u

co; minutos comienzu o precipitar la quinonu en formu

polvo rojo oscuro, 1ue_se fiitru y lava abundantemente oou h­

y coca en vacio sulfúrico. La quinona bruta qSi obzenidu ¿o¿u

gor calcinación un pequeño residuo de óxido de cromo, no hu
podido ser gurificudu pues es muypoco soluble en frio an ch

dmsolventes orgánicos y ul Calentar se .escompone curboniáíu‘afi
Se lisualve en el ácido sulfúrico ooncen;rado con coloriciór

uerde que desapuroce al rato.

Si se la Quiera purifiCur por ¿ilusion disoLu"í?r

en frio, con muchoulcohol o benzol y sucesiva concentracifr "

aun en ol vacio y a 30-40° tumbien se descompone.

Los ur5umentos Mqï importantes ¿e la conctífugí r

ortoquinonicu de este cuerpo es que facilmente se reduce on

susoensión en uguu con anhidrido sulfuroso decolorundose, 71

producto obtenido soluble en alcohol responde a un ortoiífoh:1

pue; os soluble en ¿louli ¿iluiio y tiene enérgiCa; propicil";r

reductores, ademas por oxiíución por bioromato regenera la

ortoquinonu roja y su condonaccipn con solución alcoholis; con

ortotoltnñendiamina forma unavüiczina.
Mezclunio soluciones aloohálicas ¿e esta ¿uiroïi

y el difenol no se obtiene quinhiirona, comotampoco se Lot“

l; formacióntransitoria de esta al reducir la quinonuco; lr­

hidrido sulfuroso, esto Vuen pro le la constitucion ortoïti­
I

nonica ya que qomo es Subido estas ;uinonas no forman quink4'
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Del presenta trabajo se deducen las siguientes con­
clusiones:

1°: Que la analogía entre los ieriVados de sustitución nuclcxz

cn la serie fluoróniCu y difenilica se cumple con los si­

guientes cuerpos: diamianOuzodiÍenilo y diamin0anof1uoreno,

meriquinonaneriVudas iel diaminofluoreno y de la bencidina,

difenilhiiroxilamina y fluorenilhidsoxilamina y proáuctos

de c0pulución del hidroxidifenilo y fluorenol con filoroli.—

zobencene. 2;;

2. En Cambiocn la descomposición del tetrazoico derivaio.íe

l; bencidinn y del originado por el disminofluoreno no cc

produce en forma análoga pues mientras el primero se ¿€533m»

pone normalmente para dar el difenol el segunio origina.

cuerpos ¿e estructura no conocida. Esto debe atribuirse e

una icción activa que ha de ejercitar en tales conlicions:

el grupo GHZ, mas que e lu influencia GLPaCiül.

3°?De los ensayos enumerados en el 9° capitulo ae deiucc tu:

lu descomposición de las Sulcs de diazonio deriquac C31

fluorenó para preparar hidroxi derivado, no se producen ,r

forma normal, hecho que:.e verifica en el diszonio mas ri"­

ple de esta serie, el 2 cloruro de fluorenildiazonio de

Diels, pucs este uutor encuentra que al lado del fluorercl

se obtienen productos pardos, resinosos,en proporciones vm­
riubles.

4°:Quc la trunsp sición de la 4-4' iiiminoáifenoquinonn en

diuninoazoiifcnilo hallulo por Willstaetter y la ic 1; ¿»7

diiminofluorcno¿uinonu en Ciuuinoazofluoreno OCtuiing y:

nosotros son argumentos favorables en pro Cc la fórmuli bin

plán10u cerrada de Kaufler para el ïifcnilo y Kuhny J- b
x — r r" e AEn?“ 9-. ¿4.110.727110.
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