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11 presenter e 1a oaneiderooiSn de lee sono­

ros Protesoree este trdbeao. een el enel opte el título de

Doctor en axímioa. quiero expresar en primer término mi re­

eonoeiaiento el Profesor rector Bernardo A. Houseiro quien
con generosidad y deeinterée he puesto e mi disposición. en

el Instituto de Fisiología de 1a Facultad de ctenoiee 38a1­

eee. todos los elementos necesarios para 91 roelieeoidn.
Agradezcotanbien le excelente aireeción ¿el Profesor Boe­

tor Venancio Deuloteu. guíe inmeaerable para quienes ee ini­

cian en los trabajos de investigeeifin. Finalmente hace CI­

tenoivo mi o redoeimiento al Doctor Rafael Lebriele. autor

de ¿ren parte de los micro y oemimloroenálioie ereetuedeo.

y que ha preotedo ou ayuda en le preparnoifin de alguno­

oommzeston . v/7
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El origún fiel preguntoltrabaao fué al deseo aa estuúinr.luk

‘ fanfimanas áreaantafioa por asterminmaou cielos quo aantianen al niuw

sama ‘Efl*grflfl*. el anal aa lugar a la «¡latencia ¿e tautámeroa un,
oatruntuwa flan, -. i" f3

vende un yunto ¿o viata termal las substanaiáe avg ¿Satan ¡u
ná tunaián puaáan eanmiüarnrne gama¿inmiaaa. y los fenúéanos a;

tantomaría gue aa preaantan un_a11aaaarreaanaan el txyo aa'lu

tantcmaría imatamnvlaetima,de la cual la inutina. al narbqgïirilu4
y el ¿cian úrico y derivaacs ragrnsantaa poaiblemanüolas rigen
más estuaiaáoa. .

nosotros hemóacaneiáerada la renilanurea (I). la 5*mafiiltlQ
‘ nilenurea (1:)¡‘lfi ana'udifqnilanuxen (XXI). y la parimidenn (¡Via

NH NH

NH 6% NH

c0 co co o

NH NH _ NH NH

I _ II 111 H

\

La primera ¿a ¡stas aubmtanoiaa, la fenilenuraa. ha aiüo ya



estudiada baJo eee aspecto por algunos investigadoere. comole een­

prueba 1a bibliografia gue luego ee menciona; pero 1a consideremos

nuevamentepor le facilidad con que ee 1a obtiene. y por parecer­

noe conveniente estudiar en primer tGrmino un caso ya bien eonooi­

de. Conle s-metilrenilenuree ¡610 intentamos repetir en un hundie­

go lo ya establecido para el cuerpo bóeioo¡ Conle o—o'-difenilen­

urea y la perimiflone tratemoa de extender le demostraoiün de eee

tautomerfe e otros ciclos. pero ene propiedades químicos y físicas
hicieron imposible au estudio por loa métodos empleados.

“We; x ___...e.__ed°r1vno

De leo adhetanoien mencionadas una de las más eatudiadel el

1a que formalmente puede considerarse derivada del benzimidazol {1)

por oxidación, y que recibe el nombrebien distinto de fenilenurea
(Reozo-dihidrobenzinidnsol) (II).

NH, AH

I CH n Cc
N NH

Tanto el ciclo básico o benzimidazol comole fenilenuree

puedenobtenerse ¿or reaoeionea sencillas y fáciles de realizar.
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De los numerosos mótodos que se conocen para obtener el primero.

el más cómodoes posiblemente el hallado por Ladenburs (1876), que

trata las orto-aisminss con ácidos . s elevada tempersturs. ¡unless
do 1a orto-fenilenaiamins y el ácido rórmioo inhidro se logra este­
ner fácilmente .1 ciclo (mat. 1878).

NW nm NH
+- ÜCH'————9 0+

NH¿ N

Similar a esta preparación es ls que hemosreslissdc substi­

tuyendo el ácido fórmiec por el correspondiente ¡star crtcr6rmico

de stilo. que conduce a la mismasubstancia.

\

MH
\ NHl C1HSU\

+— CQHSCDLH -———+ CH

NM q H5o N

Estos cielos son sumamenteresistentes s los tratamientos

químicos. y el benzimiassol propiamentedicho resiste particular­
mente bien les tentativas de hidrogeneoión o de oxidación que se
han realizado.

El z-oxo-dihidrcbenzimidazo1 o fenilenures no pues. obtener­

se por lo tanto oxidsndc el benziniassol. pero es posible preparar­
1o con muchafacilidad por condensación de ls crto-tenilenflismins



con área. con pérdida de amoniaco.

+ H N,c'o __—> co
Mb NH.

Bota reacción. hallada por Ey! (1907). no fué la primera u­

tilizada para 1a obtomoiúnde este cuerpo. el cual había sido ya

preparado ¿or Hartmann (1890) por aooián del foageno sobre 1a C1­

mina.

“Hz cr\ H

y primitivamento por Rudolph (1879). quien ln logró obtener pbr tu.

ción del orto-aminotenilurotano. y también por reducción del orto­
nitrofcnilurotano cuando en olla no se evita la producción de oa­

___) ——) CD
.o-LH .‘ -C

NHC ¿ ¿S NH “Q ¿H‘ NH

Esta reacción es interesante porque cuandose trata directa­

loro



mente. ein emplear disolvente aléuno. le diamina con el elorooerbo­

nato de etilo. aún agregando ¿ete último en oehtidadee peoneñee oo­

no para determinar le formación de un monoureteno. el producto de
condensacióneieleble es el diureteno.

NH'COZ'CJHJ­

+ CÉ'COZ'CzHr——>

En evidente que, aparte de poder aislaree el monoureteno. ei

ésto ae produJere habría el mismotiempo una tendencia e le produc­

ción de renilenuree, puesto que 1a reacción ee realiza con gran de­

sarrollo de calor; lee condiciones serían por lo tanto eeneanntee
e laa que permiten obtener este última substancia mediante le re­

ducción del orto-nitrofenilureteno. comoeo he citado más arriba.

En el ceso de 1a orto-reniiendiamina no sólo no hemos observado le
tormeoidn de renilenurel. eine que tempoooee señale en le litera­

ture le producción de un monoureteno cuando ee opera en las condi­
oionee indicadas.

Si en lugar de emplear le dieminn sólida ee le hace reeoeio­

ner disuelta en olorotormo o bonsai. ee obtiene también comopro­

dnoto principal el diureteno. Útilizendo comodisolvente le eoeto­

ne ee aísla. según las condiciones experimentalee. el diureteno o

un producto de origen secundario. la 2-metil-3-ieopropil-1-4-dih1­
droquinozeline. que resulta de le condensación de la eoetone con le
orto-renilendiamine.
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“¡H-C _C/LH¿

Ea evidente que en este eeee el olorocerbonate de etilo eo­

túe comodeehidrntante. posiblemente por el ¡oido clorhídrico que

ee libera, ye que por simple calentamiento de 1a diamina con eoeto­

na y clorhídrico concentrado hemosobtenido el mismoproducto. pre­

parado por primera vez por Ekeley y Welle (1905). en terme análoga;

eetoe autores utilizaban cin embargouna corriente de clorhídrico

gaeeoeo para conseguir la condensación.

Aunquecarezca de importancia comométodo preparativo. debe­

mos agregar que ee posible 1a transformación del diureteno en feni­

lenurea por tratamiento del mismocon hidrato de eodio diluido. Se

produce en eeee condiciones la eaponiriceoián del uretano, que ee

oiola dandofenilenurea. reacción que puede interpretarse admitien­

do que se peca primero por el monouretano. y que el earonificeree
¿ete se produce la eioleoión.

chqcyy “b "H
______, co

NH—co¿-c¿H; l.N H- CO¿'C¿H5 N H

El diuretano ee bastante reciefente a la aooián dc loa Goi­

doe y de loa 5100118débiles oeno el carbonato de aodio. los ona­
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los no le determinan tranarornoción alguna.

A Juncor por los Gertrudon que pueden obtonerso, la fonilun­

urea es capaz de reaccionar cn don formes tautümorao. una torna «¡o

(I), y otnm (II).

H NH

I ¿o H CrOH

NH N

E1 primero un estudiar a fondo esta tautomería tu‘ Roller

(1925). a posar do quo ya eo había señalado 1o csi-tencia do salon

(vanquyor, 1886). que podían significar 1o aristonoia do dos torb
mas en equilibrio. Roller pudo demostrar que 1a ranilenuron da lo.

series do productos de condensación con el cloruro do nootilo y con

el cloruro do benzoílo. una do las cuales corresponde a 1a torno

oxo. en dooir con los grupos aoiloa ligados o los nitrogenoo, y 1a
otra o la torna ozi. pudiendo considerarlo o sus miembroscomovor­

daderoa ¡stores del hidrozilo presento en onto caso en ol carbono 8

La acción del cloruro do bonzollo cobro las salon de sodio.

o la de una manolo de Gotoy pirióino sobre 1o fcnilcnuroa. da ¡1.!

pro derivados oorreapondiontes a la forma oso. o son aoiladoa on
los nitrógenoa.



CC +. cr-uwcdg-—————+

Io mismoocurre con las sales de sodio y el cleruro de eee­

tilc. c-eon la acción dc este reactivo y piridina sobre la tenilen­
urea. Nosotros hemospodido confirmar las afirmaciones de Keller.

hallendo aaemáeque con anhidrido acético y piridina oe obtienen

también derivedee eciladoe en los nitrógenoe.

En cambioleo sales de plate tratadas con cloruro: ce dcidoe
conducen a ¿stereo de la forma czi.

N H

6-an + cc-co-qus ——> C-L‘-C0-C¿H5

Debemosseñalar sin eflbarcc que no noe ha resultado ten fi­

cil comoce deacribe en la literature 1a preparacián de las eolee

de la fenilenuree, y en especial le de lo sel bieódica: por eno he­
mospreferido trabaJer. en lugar que con Sete última. ocn le ¡el
bipotóeice. obtenida directamente por fusión con hiarórido de pote­
eio. métodoque no presenta ninguna dificultad.

Keller afirma también que el icduro de metilo. lo mismoque

otros helogenuroe de elcohilo. nc reacciona con lee sales de teni­
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lenureeg estudiando con un poco de detalle esta reacción hemos cem­

prcbado que dicha afirmacidn ee ein duda correcta ei ae trabaje a

temperatura ambiente o a una muypoco elevada. pero cuando ee oa­

lienta a 150° 1a cal potásica con icdurc de metilo ee logra obtener
1a l-B'-dimetilrenilenureao

co + ICH3 ———> co

NK N-CH;

Bote mismoproducto ee obtuvo tratando en laa miamae condi­

cionee 1a cal de plata. y tambiin, aunque con menor rendimiento.

calentando una mezcla de icduro de metilo. tenilenurea y óxido de

plata; ee decir que en todos ice casco ee obtuvieron derivados en

ica nitrógenoc. sin ninguna indicación de que ee hubiese producido
un derivado sobre el oxigeno.

Esta reacción puede interpretarse considerando que ai bien e

alta temperature el icdurc de metilo actúa sobre las nales de feni­

lenurea. lo que en realidad ceurre no ee más que una facilitación

del poder metiiante de ¿ete último sobre ice nitrógenoa; pues ni
aún con la cal do plata. que frente a loa clorurca de acetiio y bcn
¡oílo da derivador cobro el oxigeno, se obtiene otra coca que 1a
I-R'-dimetiltenilenurea. Podría ocurrir también que en el oaac de

1a eal de plate ae fcrmaee primero un dorivado en el oxígeno. pero

que, debido a 1a temperatura a que ea necesario trabaJar para lo­

grar 1a reacción entre ambasaubatanciaa. el metilo migrara al ni­
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tr6gono; no dobo olvidaron sin embargo quo esta nigrooián 3610 po­

dría determinar 1a formación de un derivado monomotilndo. salvo

quo se admitiora una repotioián del prooooo supuoato. ooao dificil

de explicar.

La N-H'-61aotilrcn11cnuron no o: un producto nuevo. nino

que fué obtaniúo oxidando en trío con pormenganato do potasio el

z-hidroxi-1-3-dimet11ben21m1dazol (Fischer y Pulsanoggor. 1901),
al cual corresponde la fórmula

N- CH,

N-CH3

Por tratamiento de la sal bipotáoioo con loduro do stilo.

en la mismaforma que para la preparación del derivado dimotilado.

_hemosobtanido además 1a B-N'-diot11rcn11cnurona

Otra roao016n en que 1a fonilenuron rovola su oopaoidad para
reaccionar en forma teutámera la tenemos Cuando ao 1a trata con 0:1

cloruro ao fósforo, obteniündoae un producto con un Bolo Italo do

cloro. quo o: el B-olorobcnnimidnsola La ronooidn quo no produce
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peruite establecer que le renilenuera actúa en este ceso en su toro
me 03h

El compuestoanterior fue obtenido por primers vez por He­

nuelli y Reoohi (1900), y lo hemosutilizado pere intentar. sin me.

yor resultado, le preparaciGnde derivados en el oxígeno por trate­
miento con acetato de plate.

Su ¡tomo de olcrc es sumamenteestable. pues resiste los 61­

oelis concentrados conoscoy alcohólicos a ebullición. y aún el e1­
Ooholeto de sodio e 170°: sólo por fusión con hidróxido de potasio

ee consigue reemplazar el cloro por un anhidrilo. regenerándcse le
tenilenuree.

Calentedo e ebullición con hoótioo y acetato de plate no su!

rre transformación alguna. Trabajando e temperatura muchomie eleve

ds eee sal elimine cloro del z-olcrobenzimidezol; y ee obtiene como

substancia fins]. fenilenurea; este hecho puede interpretarse, aun­
que se trate sólo do una hipótesis. suponiendo que le reeocián ocu­

rre en primer termino en forme normal. y que luego. por erecto de

ls elevada temperature. se produce pirólieie del eoeteto formado.
Por noción de los ácidos minerales no experimente modifico­

oiones. aunque se disuelve fácilmente en ellos; en esflbio ei se lo
caliente por encima de su punto de rusidn pierde clorhídrico con te«

oilided. dando un producto (un polímero posiblemente) que funde e
elevada temperatura.

nervido con eniline se condensa een Gets. con pérdida de
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clorhídrico. cando01 fi-mlido-bmlmidmlo

AH NH

/ + (e“5‘-—> jQ'NH-C‘ng
N, N

El comportamicnto on esta última reacción es muysensaanto

al de uno de una derivados nitradoa, al Rocloro-ñonitro-bcnsinlda­

sol. proyaredo por Kymy Hatner (1919) por un nótodo análogo al

empleadopor nosotros. Las prop1edndeofísicas. y en especial 1a

eolur111dad, son tanbián oemejantoa en nubes productos; 01 deri­

vado nitrado parece en Cambiono presentar. (o lo hace un mono:

grado). el oarócter aprendamunte enfátero dal compuesto fundamen­
tel.

El Bonnilido-banziuidasol ha sido preparado ¿or otro cani­

no gar «ochy ruina (1933). haciando actuar la metil-looditenil­
tiourou sobre 1a orto-renilondiomina.

Nm NH
CH s

+ C H‘_N:c-NH-QH.,-_> c-NH-qas
NHz L S N
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WH- -Bmzmmzoz. _Y_Dmngog

El B-ozo-ñ-net11-d1hidrobcnzin1dazol(ñ-metiqunilcnnron).
fui otro do los ciclos estudiados.

Deriva del 5-aet11benzim1dazol. que se obtiene fácilmente

por los métodosclinicos. partiendo de 1a E-á-diaminotoluidinn y

oondenafindola sea con ¡oido tórmico per el método de Ladenburg

(1377).

son con ortororminto de etilo.

(¡Hs NH'L CL“; 0\ CHS NH
qnwscn—————, ¿H

NH1 .czuyo/ u

La B-metilrenilennrea rut preparada por primera voz por Scans

negar (1886). quien por oondqneaoión de 1a ¿lamina con Citar inido­

carbónioo obtuvo un producto que hidroliznflo de la urea.
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NH

(LH N”: , , ¿"A

.. I‘M)”; c": N-Cí'flHz I l - ¿o+ C=NH ___ DQH; ¿mm
“"4 ‘qus NH

NH¿

Born confirmar onto resultado preparó una poroión fundando

1o Munilla con urea._y obt'rnroidéntico producto.

CH Nuz CH NH

HN' o
z \CO a C/

NH¿ “2” NH

Aunqueol comportamiento do la sometntonilemuroa front. a

1a mayor parto ¿o los reactivos oo muy similar a1 do ou homólogo

inferior. o»?distingue on ¿moral por una mayor¿unoultad para 11o

var a cabo esas roaooionoo. Iio cabe sin embargo ninguna duda ¿e

quo. cono la ronflenuroo. puede actuar en las ¿los forman tambor“
la rom. ozo (I) y 1a «31(11).

ug- N" CH) NH

I (o n cu
NH N

Las acilacionoo oa los nin-¿gonna son Monos do realizar. y
¡si ol tratamiento con acetato de sodio y unhidriño acético de 1a

’ H-n'c-diacotn-motilrmn«sumen, ;,-"ol manzano con olorurodo bon­zoflo y piridina da o]. derivado n-H'dibenzonuo oorrooponnimto.
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CH3 N-co-cH3 CH3 Mao-cm;

Co CO

N-Co-CH3 N-CO-CL\4r

Le obtención de derivados en el oxigeno tiene comoprincipel

inconveniente 1a preparación de la nel de plate. que si bien ee ob­

tiene con relativa facilidad eólo'ce consigue con un rendimiento

muyescaso. Comola 5-metilfenilenuree.ee menos soluble en agua que

su homólogoinferior debe trabajaree en solucionen diluídne. con ie

consiguiente disminucián del rendimiento cuando se precipita le

cal. ya que esta precipitación nunca en complete. Operando comoee

indice en 1a parte experimental se logra ein embargoobtener ie cai

aunque lo cantidad de precipitado ee poco coneiderdble.

Por noción del cloruro de bcnzoílo cebre 1a sal de plate ee

obtiene un eorivedo monebennoiiadoen el oxigeno. eetdbieeiindeee

cai le cxieteneia de la miametautoneríe que en el eaeo de le feni­
lenurce.

(3‘43
C-O-CO-CL H:

N
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O-C'-DIÏ¿'Ï'ÏÏÏLJ.! BJKIVáBOí

Intentamos extender ol estudio de esta teutonorfs s cuerpos

son dos núcleos bensónioos. eligiendo por comodidadde prepsrsoián

le ditonilenuroe. conocido desde hace musho tiempo y que puede ob­

tenerse son facilidad por fusión de 1a o-o'-d1!en116nd1amins son

urea (BiomentOIlki. 1901).

NH.L NH

—F L CO ————+ C0
HLN

NH; NH

Es el cuerpo oxigenaüo derivado del eiolo llenado dibenso­

(1-3)-diazep1ns (I), el cual no parese haber sido preparado hasta

1a tacha. aunque snm-mm-Sako hn obtenido su homólogosuperior.

1a 6-met11-d1benso-(l-Sáodisnopina(II). (1932).

NH NH

I en I ¿mg

N N

Los ensayos que hemosrealizado pero tratar de obtener dicho

cielo, empleando ¿oido rórmioo. no han dedo sino resinas que no

orietolizan y que tal voz sean un polímero del cuerpo básico. pues
comose seba en 1o serie del direnilo existe una tendencia e tornar



no productos ae acuden-MM?! más complejos que los que cupono la

reacción sencilla.

De acuerdo con su estructura puede esperarse que la diran!­

1enurea reacciona en las dos formas oxo (I) y on (II). pues pone.

NH NH

1 co ]I 00H

el mismosictm que los compuestos antes citados. y ademáscada

nitrógeno está unido a un {rape tenue, electronogattvo. que debo
favorecer ene tnutomerfs.

Comoen el cano de las diamina: anteriores. el olorooarbonn­
to de stilo determinala Iomaoifin do un diurna» con la o-o'difo

milendianina (Labriola). el 'oual por tratamiento con 816.110 ¡modo
aa: la ooo'Mtonnenuroa.

"Hz. NH°C0¿-(¿+45 . NH
+ cf-COJ-CQH; __> glaalisi ¿o

NH: NH-CQZ-CQHS

La obtención de los derivados correspondiente a la tom

omoha sido sencilla. por loa métodos que podríamos llama 51691009

EJ.tratamiento de 1a o-o'-uren110nuren con sumando acético y a­
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cctcto no sodio. o ocn cloruro de bonecflo en piridinn. pornitoh

cbtoncrloc con relativa facilidad. aunqucno con gran rendimiento.

N—C0-CH3 N'CO'Cgfls

co co

N-CO-CHj N-CO-CeHy

igualmente cl tratamiento de su sul bipotficiOn con loans.
dc etilo aa una substancia donde ee han introducido dos grupos ot!­

licoc cn 109 nitrágenoc. que por su 21m111tuncon otros reacciones

suponemos que es on forma simétrica.

NK N‘CQHS

L0 + ICJH5 *__> CO

NK “{sz

En cambio la obtenciGn de derivadop en el asignan tu! impo­
sible. por no haberse conseguido ¿reparar las salas de plctn ncoccc

rica. Tomosutilizado diversos disolventes orgánicos y no lo hono­

logrado porque. o bien la ditcnllcnurea cs muypoco soluble en .110

(alcohol), o bien ee trata de productos (slicol. ocllcoolvo. 0to.)
que aún purificafloe reducen la solución dc ¡lata y bacon imponiblo

su utilización para tal fin. En medio acuosa no puodc tampoco troba

dorso por ser la dircnolcnurec prácticamente insoluble en agua.



PERIMIDINA g DERIVADO_S_

Finalmente tratamos de investigar la existencia de una tanto

moría igual en la llamada perimidona, preparada hace mucho tiempo

por Sachs (1909), y que lógicamente , por 1a existencia en su es­

tructura de la función -HN-CO-NH-,podría presentarse en las formas

oxo (I) y 0x1 (II).

Este núcleo puede considerarse oomoun producto de oxidación

de 1a perimidina, obtenida por el mismoSachs por tratamiento de la

1-8-diaminonafta11na con ácido térmico,
\.

y que hemos logrado preparar también por acción del ortoformiato de
etilo sobre la mismadiamina.

NH, p NH
LJH50\

H C Hío/
N l x N



Isatnúltima "¡001621ocur-rocon asta Maine mw “atlanta.
bout. matarlo por leva cnlontmimxto para que oontinfio. transfor­
nanaoootoas la loa-dismincnnftallnn en porinldtnn. no ocurre lo

Inem con la orto-fenuondlmna. o con 1a M-dtaminotolumm.
donanel oalontamlmtodeboprolongarseun cierto tieupo. In
facilidad ocn qua esta Giunta. da ronnolunaa de oaelantdn antro ¡un

han“ de rial-65mm. con formación do un nuevo anillo de acia 6to­

mn. le encontramosrepetida en otros canoa. ¿el el mino Soon. nm

oiona. y noaotz-oe lo hemos 906m0 oani’lmm', que tratando en ¡01n­

oifin beach". a la ¿inclina con olomar‘oonnto de etno ¡o ¡agro 1a

tomada de la perimidcm. con muypoca yroporoiánao “mimo.

Cfx (o
+ censoxo ———>.

Este tipo 8.o"noción os único entre las diver-noeMutual

quo hanna ontuúindo. La orte-tonilendianinn. la 3-4-azam1noto1u141­
nn y 1a o-o'oufmumuamtna. cuandoae tratan con alarcon!»on

de atun. nos sólidas, ¿en en noluoi-Sn. en loa alumna condicional
que la los-diminonottanna. dm mlwmto ¡nz-atañen.y nun“ han.
podido«¡centrar un rastro de modem" los productos formado.­

31 urohno de 1- 1-8-nnn110n41m1na se consigue manu no

la trata con olomou‘bonntodo culo un emplear“sensato; por
¡061621do los Ileana puedetrmtonlroolo m 9011:31de­



NH aq c¿H5 NH
¿[mus co

NH C03C2“;

La perimidona pueüe obtenerse Iácilmante por oondanaaoión

de ía diamina con urea. habiindola preparado Sachs por una canti­

dad‘de métodos. excepto Goto último. La obtuvo por tratamiento do­

1a ¿lamina con roageno.

+ C0 ——-) C0
NHl

Por el tratamiento con clorooafbonnto de etilo arriba otta­

do; por acción del carbonato de etilo sobre ln dipmina

NH¿ NH

NH, QWO/

Finalmente también por acciSn del ¿oido ciánico sobre 1d din
ma.

NH¿ NH

+ HN=C=O—> co
NH¿

La preparación de derivados sellados en los nitróganoa rosal



to también 26911 en el caso dc la porimidona; el tratamiento de 1a
mismacon anhídrido eofitico y acetato de Boalo da el n-fl'oalnooti­

lo. y con cloruro ao benzoílo y yiriüina el H-H'-d1benzof10.P'ro
1a obtención ¿e derivados en ol oxígano no se logró por 1a misma

dificultac que en el 0360 ae la fanilenureaz en medio nouoso oa 1m»

posible trabajar ¿aaa ¿u poca solubilidad, y el empleode disolvcnp

tes orgánicos:dificulta le reacción. dando productos secundarios
ooloroados que hacen imposible su utilización.
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PARTE EXPEBLHEETA;

Si se hiervon 2 o 3 minutos 0.6 a. de orto­

tenilondianina con un oxcooodo ortotormiato ¿e otilo. oo obtionon.

en poquoña cantidad por enfriamiento. o con roouporooi&n totol por

evaporación a vacío. cristales que funden a 99°. y quo resultan
ser de la diamina original (punto de fusion mosolo sin depresion).

Si oe hiervo en cambiodurante una hora y ao evapora 1...0­

luoión resultante a vacío. quedaun residuo cristalino quo tratado

con agua amoniaoal y reoriotolizado do alcohol eouono da aguáao

quo fundan o 172°. y son de bonzimidazol. como oo oompruobo por ru­

el8n con una muestra proparoda por obullioián de 1a ¿lamina con 6­

oido rarm1oo.

Wündt. quo 1a obtuvo por primero voz (1878). do para onto

substancia 167° oono punto de fusión; Grasai-Cristnldi y Lnfibnrdi
indican on cambio 170° (1895).

ESE¿LSBEESB

6 g. do orto-rcnildndiaminn so_mezolan con

6 g. de urea y se colocan on un tubo de onzayo grande. oolontlndo­

no on baño do aooito. So produce 1a fusión do 1a maso. y o los 150'



comienza la reaccion. que ee rapida; hay abundante desprendimiento

de amoniaco y la mala oe aolidifioa. aumentando mucho de volumen.

una vez fría se tritura en un mortero. ee agrega hidrdzido de eo­

die diluido y ae caliente hasta diaolueidn. Agregandolentamente
clorhídrico diluido ee produce un precipitado voluminoso que puede

reorietaliaaroe de agua. en la que ae disuelve medianamenteen oa­

liente: ae obtienen placas brillantes, de punto de fuaidn 305'.
¿ya.(1907) da tambiin 306' comopunto de fusión. El rendimiento

ee cuantitativo.

Diurgtggg de 1a orto-tggilendiamina
La diamina aJlida ee eolooa en un tubo de en­

sayo y ee agrega gota a gota olorooerbonato de etilo: ee produce

de inmediato una reacción oon desprendimiento de calor. la que ae

complete calentando unos 15 ninuioe a baño maría hirviente. una ven

trio ae trata el producto resultante eon unos cuanto. oe. de agua.
que deaoomponeel olorooarbonato que puede haber en exceso. Si ha

quedadodianina ein reaccionar ésta ae disuelve ya en el clorhídri­
oo liberado por la reacción. pero ee agrega más clorhídrico diluido

para asegurar su diaoluoián total. El residuo ae filtra y reorieta­
liza de alcohol. en el que ee ya apreciablemente soluble en trío:

eu punto de fusión ea 81-82°. Se disuelve algo en agua caliente. de
donde orieteliza en agujas sedoaaao



Snape (1881). quo preparó originariamente onto cuerpo. indi­

oo que fundo o 88°.

A posar de haberse variado on forma amplia ln proporoión do

lao dos substancias roeocionantoo. on todos los oaeoo ol único pro­

ducto quo hanna conseguido aislar ha sido este diurotono.

Trábaáando con lo diamina disuelta en olororormo oo produce

de inmediato un precipitado. que oo disuelve totalmente on agua y

rooulta ser ol clorhidrato: tanto si oo trabajo on frio comohir­
viondo el cloroformo sólo oo posible encontrar on la solución ol di­

urotano ya mencionado.

Dioolviondo la dinmino en bonsai y agregando ol olorooofbona4

to on solución beno&nicn oo produce también muy pronto un proeipito«

do. So calienta todo a ebullición una hora y una vos frío lo filtra
ln porto inoolublo oo disuolvo totalmente en agua. Por evaporooión

del benzol oo obtuvo una substancia cristalina que rooriotolizodn

de alcohol so identificó con ol diurotcno antes citado de punto do
fuaión 31°.

So probó además le roacoión utilizando oootona comoiioolron'

to: l a. de diamino (oo amploó gran exceso porque al mismotiempo

debo actuar comoriJadora del clorhídrico liberado on la reacción)

eo disolvió on pocos oo. do occiona. se enfrió con hiolo y se agro­

garon 0.25 oo. do olorooarbonoto de stilo, en solución oootánioo

tambiün. Después de unos minutos se calentó hasta obullioidn. y por

agrogndo de agua una von trio. oo produjo un abundante precipitado

cristalino amarillento. que fundo o 135°, Comoya se ha citado ol



principio de este trabajo. este producto proviene de una reacción
eectmdaria entre la dimin- y 1a acetona. y en idéntico a1 obteni­
c.ohirviendo estas dos substancias en presencia de alex-blanco con­

centrado. comoae comprueba por a1 punto de melón mezcla sin de­

presión. En cambio si. ee añade 1a solución de olorooarbonatc a 1a

de nomina ¡r ee hierve sin haber?enfriado previamente con hielo. e

si 1a proporción de olorocaz‘bonnto es un poco mayor que 1a emplea­

an més arriba. se produce una mezcla del producto anterior con el

diureteno, en 1a que predominanetamente ¿te último.
Apecar de haberse trabaJadc en condiciona tan diurnas, no

ee pudo aislar nunca el ncncuretancg tampoco ee obtuvo en ningún

caso tenuenurea, ni cualquier otro producto de ciolaeión.

¿991621ae ácidos ¿v¿loans sobre el diuretano g._o__1_agrtg-rg­

glwmgneg
En tubos de ensayo ee colocan 30-40 me. del

producto. y ee agrega a cada uno 1 cc. de acido aulflrieo a1 10. 20

y 30 fi (en volumen). respectivamente. y se calienta una hera a bano

maría hirvieute. Durante el calentamiento 1a substancia funde y ee
umlelve en parte. aunque“precipita a]. enfriar; “minado aqui).
ee chan los tubos por 1a noche. y al otro dle ec encuentra un «pci
site cristalino en todos ellos. Se filtre y ee determinadirectam­
te el punto de melón, que en lee tres eaeoa oscila entre 92.5 y
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esa-.5.no donde ¿aproan con 1a substancia original.

Se repito la ezpcricnoic anterior empleandohidróxido de ac­

dic al 2, 4 y 8 fl. En todo. loa caeoc la substancia ae disuelve tc­

talnente a medidaque avanza el calentaaicntog retirados loa tubos
y dejadoc toda la noche en heladera no dan ningún precipitado. Por
aeiditicación con clorhídrico diluido ae produce an loc trca un pre

cipitado en laninillaa, que funda a 305’. y que ea rcnilenurca. cc­
no ao ccmprucbc por punto de fusión mezcla con una muestra conocida

Si oe hace una experiencia análoga utilizando cazhonatc de

aodie al 5, lo y 16 á. y cc procede comoen los casos anteriores.

el precipitado cristalino que se obtiene funde a 80° y ca la subsw
tancia original. m

N-N'ovigcetilrenilgggggg
Hirvicndo durante una hora 0,2 g. de fcnilen­

urea con 8 oo. dc piridina y a cc. de anhidrido «action. se obtuvic'

ron. después dc descomponercon agua el exceso de anhidrido. crieta
lea que sin puriïicar fundieron a 145-146'. oonfirmándocclos recub
tados de Hallar (1325). quien da comopunto do fusidn 149'.

yor ebullición de la tcnilenurcn ocn una mezcla



-29­

do oloruro do bonsoílo y riridinn oo obturo un producto do-punto do

ruoián 210'. con lo quo oo confirma tambián oi resultado obtenido

por Billar (1925). on cuyo trdboao oo indioa quo coto derivado tuna

_do o 2212-313" .

gggglongggn. Salon do ¡gdio
ao preparó lo ¡al monosódioooiguiondo los in

dioooionoo del miooo Roller; Io produao un precipitado on aguja­

lnrzao. finas. lo cual confirmo lo. resultados do dicho autor.
Para obtonor la sol bisddioo, nooo-aria para 1o propornoidn

do los derivados oloohilndoo on los nitrogonoo. oo procedió según

Kym(1907). disolviondo lo fonilonuroo on pooo soda diluido y agro­

sondo ¡acoso de nodo ol 259: poro oólo oo obtuvo un precipitado muy

escaso. no cristalino. Hi siquiera empleandoel hidroto de sodio do

lo názimo concentración posible oo consiguió mejor resultado; ooto
fracaso puodo deberse tal vos o quo no se encontraron los condicio­

noo óptimos on que trabajó el autor citado.

Euro lo preparación de los dorivadoo oloohilodoo no pudo ob­

tener 1o sal por fusión do lo fonilonnroo con el 610011 salido. So

profirió ol empleodel hidróxido de potasio. ya que cn sonorul los
soles potásicoo reaccionan nio ootivomonto quo lao oorroopondiontoo
salon da sodio.
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¡o '- 01:1 01111 o

a).¿emm Enuncrisoldoníqqu
oo oolooa hidróxido do potasio m ligero oxooao sobre in cantidad

"querida por 1a fenilonuroo a emplear; ao nando ol hidrhido oon

ouidodo. y cuando ao ha eliminado todo el Balta (¿ue contiene se nm»

do la fonilemxrea'. agitando con una varilla. formándose una manaho­

moginoaquo oolidifioo rápidamente. afin sin disminuir 1a Supera“­

ra. ¿o (ian enfriar, se machacacon rapidez para evitar hidrataciSn

y ao oolooa en un tubo; no añado exceso ¿o ioduro do metilo. eo cio­

rra a la 11m y no caliente on hoz-no6 horas a 160°.

Se abre el tubo una voz trío. so añade éter y ao filtra; ol

¡ter no nuera a sequedady el residuo obtenido oo roorictaliso 0.o

neroína. dando mas quo funden o 106’. Rooriatoliznndo nuevamen­
to do bonnol da 106-108" comopunto do fusión; do eau. fundo o 63°

Fischer y I-‘uoeenoeger(12-01.).quo obtuvieron 01 oonmsto por caida

ción del a-hiarosi-l-a-oinatiibanaimidazoi. dan punto do sunidn 113
de bemol; de agua 63°.

b). Cog og de p1am. So partió de una oa]. qm
contada 61 si da plata (mudado probablomontocon algo do óxido do

plata). y ao trató ocnlas mismascondiciones quo la sal potásioo.

aunqu- oalontando durante más tiom;:o {e horas) para aumentar 01 ron

dimionto. Por oi mimo mGtodooo ¡41316un producto idlntioo al anto

rior. quosin reoriatalizor rindió a lao-102°. y rooriflalizado do
una dió soc-62° comopunto do fusión. no dando depresión 1a modela
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con ol citado n65 arriba.

o). gggggggglg de tonilonurou 1 óxido do 2153;, ao mezcla­
ron cantidades oqnimoleoularoa de ronilenuraa y 61140 de plato. y

oo trataron con toduro de metilo en 1o mismoforma que oo ha doo­

orlpto anteriormente. So obtuvo un producto cristalino quo funnió

o los-102° (benzol) y 60-61' (asno), presentando los mismo-corno­

toroa que el citado on b): el rondimionto tu! oonsidoriblononto no­

nor. Los productos obtenidos por los tros mótodooresultan nooo 1­
cánticos.

gtg::ple¡1;gggilggurggo
So proparG 1o sal peticion por el mismométo­

do utilizado on lo obtención del derivado dilotllndo (o): lo afin­

d16 toauro ¿o etilo on «zoo-o y ao oolontó on tubo cerrado 4 horno

a 150-160'. So dejó enfriar y una voz abierto ol tubo se separó 1o

porción líquida, quo lleva disuelta lo mayorporte del produoto do

lo roaooión: no 1ov6 ol loduro ao etilo con agua y oo ovaporó o oo­
quednd. Quedóun residuo cristalino que se rooriotolisñ con ¿1:1­

oultae de alcohol oouoeo, y sonar de pequeño volumon¿o ligroíno.

Son cristales prinmétioos inooloroo. quo fundan o 70°. Ruy

soluble un loa disolventes orgánicos oorriontoa. con ozoopoián do
la ligroínn; poco soluble on nano.

Anil1oio: 45.34 le. o. oubtnnoio contorno 19.1o oo. do 013
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0.025 H. Calculadc para cunmogn(190). I 14.74 fi. Encontrado:

I 14,76 fio

en . S de a

De acuerdo con las indicaciones de Roller

(1925), se preparó la sal disolviende la tenilenurea en agua ca­

liente. agregandonitrato de plata en ligero exceso sobre la can!
tidad calculada. y añadiendo amoniacodiluido hasta que termina 1a

preciyitacián. A

Sin embargoel metodopresenta algunas dificultades no cita­

das en dicho trabajo. por lo cual consideramosútil darles a cono­

cer. En primer lugar 1a fenilenurea. insoluble en trio. nc ea nds

que medianamentesoluble en agua caliente. lo que obliga a utili­

aar un considerable volumende disolvente. resultando dificil 1a
filtración rípida. Adendael precipitado se disuelve con facilidad
en exceso de amoniaco. y ea muydifícil determinar con exactitud

el punto final de la operación; por este nativo el rendimiento.

muybajo cn todos los ensayos realizados. es tanbiin muyvariable.

Debeañadirse que es necesario filtrar el residuo rlpidancnte. an­
tco de que el liquido se enfría; de lo contrario se produce de inn

aediatc precipitación de 1a Ienilenurea afindisuelta. qua inpuri­
rica la cal y llcga a impedirtotalmente la filtracidn. El reste
de la plata queda cn cambioen solución. a pesar de que la fenilen­

urea puede recuperarse totalmente per enfriamiento.
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Aporte de lo veriaoidn de rendimiento yo citada. oobe ¡are­

gnz que la composicióndel precipitado he oido tnnbiin ¡uy diotinp
to en lao diferentes preparaciones efectuado! ( ol eontenido en

pinta. determinado por oaloineoion. varió a. 4o n 61 p. siendo .1
toórioo 45 9). Beto oe debe a inpuririoooión de lo sel de plato.

yo son oon tenilenuren el enfrioree la solución. ye ¡en con ¿niño

de plata. no habiendo podido encontrar nosotros un procedimiento

pere separar ¿ete último. por ser ou oomportonientofrente al eno­

niooo ¡uy semejante el de lo ool.

i posar de todo le preporaoión en medio aouoeo rooultó ¡lo

conveniente que los ensayos renliladoa utilizando disolventes orw
elniooa.

La preoonoie erootive de nal de plato en el precipitado ob­

tenido por el metodo descripto lo comprobópor la preporooifin de

ierivadoo oubotituidoo sobre el oxígeno.

O-Bennoílrenilengggg.

Trntundolo ¡al no plato. obtenida en ln tor­
no indioedo arribo. oon cloruro de benzoilo disuelto en benzol. no
obtuvieron por extraooión oon bennol caliente y enfriamiento orio­
teles que runnieran. ein pur1r1c3c16n. o aaa-203°. oonrirnándooo

loa resultados de Heller en ou trobaJo eitedo, quien do comopunto
de fueidn 805°.
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Mim-MEM
l g. de renilenureo ee coloca con un ezoelo

de orielcruro de tJefcro en un tubo cerrado. y este ae calienta 4
horno a 165°. La fenilenurea eo disuelve y roaooicna: al dejar an­

rriar aparecen ya algunos criotalea. pero no conviene eepararlce
por quedar en aoluoidn le mayor parte del producto obtenido. El

cziclcruro en exceso oe destila al vacío y quedaun residuo acei­
tooc obaouro que tratado con agua aolidifioo pronto. y que ea di­

eueltc poco a pooo por el ¡oido liberado durante la reacción. De

esta aclucidn oe precipita el producto neutralieando con amoniaco

diluido; ee reoriataliza de alcohol aeuolo.
Cristales. priemao largos. que funden a les-190°. Ruy aolup

ble an alcohol ealiente. nenes en frío; poco soluble en agua. Se

disuelve en los ¡oidos y en los ¡lcalia fuertes: insoluble en ono­
niaco.

milicia: 28.02 ng. de substancia dieron 26.11 ng. de "cloru­

ro de plata. Calculado para c,H53101(162,5). Cl 23.26 fi. Enoontra­
dc: Cl 23,04 es.

Manuelli y Reoohi (1900). que prepararon cata compuesto en

lo mioza forma. lo descrita: cono un polvo blanco que funde a 216°

y oe obecureoe a 1o luz. Ropetidaa preparaciones de nuestro een­

pueotc no noo dieron un punto de ruoifin superior a 189-190'. y loa
cristales ocn inalterable-oW
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i e el 2-olcro-b o

Se hirvió ol producto con hidrúzidc de sodio

s1 lo o durante una hora. y noutrolizondo una vez trio ls solucion
resultante oo obtuvieron cristales del mismopunto de fusión que

lo substancia primitivo. chetide el tratamiento utilizando potsso
slochfilics oc obtuvo igual-onto el producto inslterodc.

Se probó tambiln c1 trotcniontc con olcehclotc de sodio y
alcohol, primero a ebullición y luego en tubo cerrado o 140°. va­

rios horse; on amboscasos se obtuvieron cristales que fundicron o

198-189’. no habiendo sufrido .1 producto ninguna transformación.
Lo ebullición con ¡oido nítrico ol lo fi no le prodch tampocomodi­

ficación alguns.
Entodos los cocos citados se identificó lo substancia ro­

sultanto por no haber descendido el punto de fusión de su nezclo

con una muestre del producto original.

Sc hiso una fusión con hidróxido de potasio sólido. se tomó

lo masocon asus y se acidiricó lo coincida: se obtuvo un precipi­

todo en lominillao quo rundió alrededor dc los 305°. y quo resultó

ser renilenuroo. pues mezclado con una muestro conocido no dió de­
preeián al fundir.

Calentsdc el producto pocos grados por encina dc su punto

de fusián hubo desprendimiento de clorhídrico (roccción positive

con nitrato de plato). quedandoun residuo que fundo s más de 360°.
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Horvido dos horno o rotludo con ooótloo y oootnto do plato

no oo proúuJo reaolin alguno. roouporíndooo la sub-tancia orlea­

nolz pero calentando 4 horno o 160° on tubo cerrado ¡o obtuvo. on

lugar del nootato. comopodia caperoroo. tonllannroa. quo oo iden­

tlrloó por punto do fusión manolo.

- obon a ¡o .

so hlrvlü ol z-oloro-bonzlnlaazol ooo «zoo­

oo de anillas durante una hora. y oo ¿estilo luego lo anilla. no
ronoolononto por arrastre con vapor de agua. El residuo oo trató

comolornlarioo diluido. en ol ounl oo (11501716oon lentitud. y

por agregado de amoniacodiluido oo obtuvo un precipitado cristo­

lino inooloro. quo oo roorlatallzó do alcohol oouooo dando como

punto de fusión 189°. Hozolado on porton iguales con ol z-oloro­

bonzlnidazol runaio o 155-159'; no 616 reaccion de oloro.

manana 35.74 ng. ao substancia roqulrloron 20.1o oo. ao
¡omo clorhídrico 0.025 n.

Calculado poro c45341n5 (209). n 20.09 fi. Incontrnao:
n 19.70 p.

Bote proauoto sud preparado por nod: y Doino (1953) por
unan de lo notil-Ioodlronutiouron sobre lo orto-tonilondlonlno
(puntodo M163 188°a. bmol). ¡laudo tamb ldóntloo o 1. 1­
nldozolonn quo Kollor (1891) obtuvo ontorlorlonto o partir de lo



fenil-eafbodiimiae y la miele dienine.

ngeiiihsueiaiAAIQL;
luz-nome pocosminutosla wctoiunenuai

mine cen ertofornieto de etilo 961o se recuperen erietales de pun­

to de fuaifin 86-88., que een de la dieninn original.
Si le mezcla ne hierve durante une here se obtiene un Jere­

be espeso que ee trete con nana nmonieeel. donde ea ineoluble, to­

mandoun aspecto de gone. Este residuo sonoeo se leve veriee veoee

con agua; ee hierve luego con eeuu. y durante le ebullieien ee e­

ñede poco e poco eleohel haete que la gone se disuelve totalmente;

por entriemiento preeipite. Repitiendo este opereoión veriee veeee

ee logren el rin cristales no punte de tueián 114'. que een de 5­

netilbenzimidezol. eomose comprueba por comparación con una nue-­

tre obtenida por treteniente de le dianine con ¡oido rórniee. Ben­

berger y Berló (1893) den punto de fusión Ill-112°.

o-Hetilfggilenuree.
4 g. de 3-4-dieminotoluene se neselen bien

con 5 g. de urea. y ee oelienten en bano de aceite en un tube de

ensayo eneho. La aezele funde. y a1 llegar e lee 150° ee inieie le

reeeeiün. oon desprendimiento de amoniaco y predueoiün de espuma)
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ecntinuenco ol calentamiento lc nace cunontc considerablemente de

volunon. solidlficfindoso. un unntiono 10-15 minutos c 200- para

completar lo reacción. un. voz trío oe disuelve lo nooo obtenido

cn 40 cc. de hiúrdzidc de sodio 2 N.. calentando para ayudar; oe

separen por filtración los impurozaono solubles. y eciairioendo
lentcncnte con clorhídrico diluido ee obtiene un precipitado ¡bun­

aonto; reorietollzedo de agus do place. irregulares ¿e punto de
rusian 290°. s-ncnqyer (1886) indice tanbien 290°.

Poco soluble en agua fría. algo mío en caliente; ecluble

en acético. so disuelve en lol ¡lcolio tuertee. roprcoipitondo
con Solace.

Diurotcnc del 5-4-dieainotolueno.

Se preparó en lo alone torno que el de le

orto-fenilondienine. por ncoión del olorccefbonetc de etilo cobre
le ¡nina libre. siguiendo el nicmoprocedimiento oo ¡1.16 el ciu­

retenc, gnc tundió a 136°. Bunny (1874) da comopunto de fusion
13 '. Hoce encontró E-Ietilrenilenuree.

Lo oplioccián del nótono con la ¿lamina en eeluoián olore­

tórnioe o beneficien. oelcntendc c cbnllicián lo neoele reaccionan­

to. ¿16 tunbidn el diurotano ao punto de tucián lao-137°. no dun­
dc tampoco1a corrocponniente urea.
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Q:E'-2;gcetil-s-netiltggilggggggz
0,2 e. de a-mctllfenilennrca se mezclan cen

1 e. de acetato dc sodio fundido. y ee hicrven e refluJo durante

una hora con 3 oo. de anhidridc acético; ec vierte lucen le colu­

ción resultante sobre un exceso de agua. y al descomponerceel
recto del enhidrido precipita un eólico que ee filtra y recrietn­
liza 4 voces de acético.

Cristales. agudas largac. que funden a 175°. Muypoco eolup

ble en agua. soluble en alcohol y acético.

Aniliais: 69.7 mg. ¿estaran 33.45 oo. de ¿ciao clorhídrico

0.025 N.

Calculado para 6,123,1203ng (23a). B 12.08 á. Encontrado:

H 11.30 95.

LW-H'-Dibw_&lm__galmm
0.6 s. de le urea ee hierven una hora e re­

flujo ocn 5 co. de cloruro de benecílc y 5 oc. de piridine; une

voz fría ac vierte la aoluciGn reuultantc cobre nene. quedandoin­
aoluble un aceite espeso y obscuro que ee lave varian veoee con c­

gun, aeiinaose por la noche en contacto con ella para deeccnpcner
totalmente el exceso de cloruro. Se trate luego el aceite con 40­

60 co. de alcohol hirviendo. ee deja carrier y ae filtre. recogien­
do la parte incoluble. Se repite el tratamiento. y el residuo ee
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rooriataliaa 2 vooaa do acético.

Cristales. agujas tinas. qua funden a zoe-211°. Insolublo

en agua. solubla en acético. poco en alcohol.

Análisis: 91.7 a5. de substancia gastaron 20,5 oo de 891­

do clorhídrico 0.025 H.

Calculado para G-¿QHWO3Be (366). H 7.87 p. Encontrado:

n 1.83 ¿26.

G-Met11 1 ur. a. t

Para su proparaaidn ae utilizó un m‘todo ¡­

niloso a1 empleadopara dbtcnar 1a correapandienta sal do 1a tani­

1anuroa. Las dificultades que ae preguntaron fueran todavia mayo­

res, ya qua 1a 5-met1lren11enuroa es aún nunca soluble an callan­

to que su homólogoinferior. y ¡610 ao modacan estrenada dificul­

tad. Se obtuvo el mejor ronultado cuando no operó de la siguiente
¡suarez se humodooieron2 g. do 1a urea con pocos oo. ¿a alodhol.

ao agregaron 20-30 oo. de agua y 1a suspensión obtenida ao 70106

en un vaso con 1.5 litros de agua hirviento; deapuóa de hervir 15

minutos ¡e filtró una parto no disuelta y ao dejó antibiar 1a colu­
016n. En eaaa condicional 1a 5-not111an11enuraa no oomiensa afin a

proeipitar. por lo cual puede añadirse 01 nitrato de plata y 01 a­
moniaco con mayor comodidadque trabaaando en caliente. El proalpi­

tado obteaido oa un ganaral más blanco y parace estar manoscanta­

minadoqua en al oaao de 1a ranilanuroas ¡a tadbiín soluble en c:­
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oeao do amoniaco. El rendimiento conseguido fué interior a1 25 fi.

- - ati 1

Su preparaoión fué semejante a 1a del oo­

rreapondiento derivado do lo ronilanuroa. un gramodo aol do pla­

ta au auapondió en banzol. ao añadió 1a cantidad equivalente de

cloruro de bonzoilo y ao agitó fuertemente durante varios minutoa.

nadandohasta ai dia siguiento. Se agregó ontonooa mas bonsai. oo

calentó a ebullición y tiitró ripidamonto. royitiando dos voces

1a c:traooi&n. Evaporando oi filtrado a pequeño voiumony dejando
enfriar no obtuvieron priomaa largos quo rooriataliladoa do bansol
Moron a 190°.

Análisis: 4,75 mg. do substancia dieron 0.495 oo. do a

(25", 754m.)­

Caloulado para 0451112091!1(252). H 11.12.5- Encontrado:

n 11.34 o.

Se hirvioron durante una hora 0.6 a. do
o-o'odiaminoditonilo con 2 co. do ¡oido tórmioo. El ¡oido an a:­

ooao ao deatiió a vacio y quodó un residuo quo ao disolvió en a­

gua; no eliminó por tiltraoian una poroión 1naolubio. y por ana­

dido do amoniaco oo obtuvo un prooipitado paotoao que ao lavó va­
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riao voces con agua y ao oooóbien; ao trató do roorintallsnr ao

varios disolvontoo. poro no se tuvo éxito.

un onaqyo realizado on 1a mismotorna. pero empleando orto­

rorniato de stilo. no dió tampocomojar resultado.

lééfifllásfiflizla
W Sopartiódelorto-nitro­

olorobanoono. quo oo oondonsó con poIvo do cobro oogún Niomontouo­

k1 (1901), obteniéndose ol o-o'odinitroditonilo de punto do tuoidn
188°. Siguiendo a1 miamoautor oo redujo el dinitrodorivado a o­

o'-d1am1noditonilo. do punto de fusión 81°. por medio do estaño y

¿oido clorhídrico. En ambosoaooo no consiguió ol rondimionto 1n­

dioaao por el autor.

gzgpggggigg¿La difenilenuroa oo obtiene fácilnonto por ol
notado del mismoHiemontowaki, fundienno la o-o'-d1!on11ondiamdna

con un ozoeoo de urea (pasoo Igualos). a ISO-206°. durante 15 m1­

nutoa. on baño de aootto.

La mezola fundo, oo desprende anoníaoo y f1nalmento la mas.

oe solidirioa: una voz fría so maneracon clorhídrico 8 N.. oo til­

tra y lava primero con clorhídrico y luogo con agua. So purirloo

disolvionno en ooítioo hirviendo. y proeipitando por añadido do o­

sun. So obtionon oriotoloa que fundan a 310°; Riomontounki da tam­
bién 310°.
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31mm el aim Mutante quoOn01
nao dela orto-1mm“ lo obtuvounmanto cristalino.
actúan blanca. que "canalizado de alcohol dió comoDW“ ¿lo
fusión 131%

Solublo en alcohol. y o]. 1a war parto de los disolvente­

orafiuooaa ingenuo un agua.
noto¡»manetaresultó “San” ¡.1ohmios por ¡»son

(no publicado) por degradación ao aus-tm no 1. Mas-uu. 4.1 n­
oidomas». Puntode fusión mol. un dopreaifin.

min-u: 22.05ns. dowanna“ um 52.9oIg. a. co
y 12,“ ng. do H o.

mm para 6,382005,.2 (328). G 65.85fl H 6.15 h
Encontrado: c 55,49 m n 6.36 y.

0.8 a. no mmlmurn se nomina con 3 oo.
dealarm-odemn. y a en. depum. oalnthdo'u unahora
n 012111110165:n vierte sobre ¡gun 01 producto amm“. quando
moluuo un ¡cono una. a. color para. quenoun do- o tros
'00“ por denuncian con azul. 3’u dos. en contacto con ona por
la moho. Se Mmm luego el nth un pocoalcohol. para 61-01­
vor el. ¡»moho ron-ao. y ¡o filtra; 1a porcióningenuo ¡o ro­



cristalina de alcohol y ao obtienencristal" insulares. placas
manuales. que fundana 196°.

Innolublocnagua;¡mm solubleIn alcoholunan­
to. pocoen trío.

Análisis: 102,9 mg. de substancia gastaron 18,3 oo. de

01H 0.025 N.

Calculado para C¿¡LH“¡03 NJ (418), N 6,70 96. Encontrado:

N 6,23 96.

E '- - 1

La ¡cottlaoión 0610so oanlisno ¡»diante .1

empleode acetato do sodioom agente«mutuo. habian“
monaadu 1a “1111.0163: ao anhídrido ¡061100y pis-luna.

0.3 e. dotitanium”. con1 a. do¡mato do ¡sus mm­
doy a oo. de mmm“ ami... lo santana unahoraa ¡mafias
“minado 01calumnias“ se “me o].promoteen esta. y u ot­
um directa-nt. 2mprecipita“ cristalino a acuda quose m­
Won. 01uma-1M ¡chico restan“.

Se filtra. “cristalina no alcohol ¡ono-oy u emanan
cristal“ nacieron. actuaron. quefundena 170’. Solution un a1­
oohol. afin en frío; 1119011113109en agua.

¡ningun 88.6 ng. ¿o substancia gastaron 23.1o oo. de
01H 0.026 ¡o
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cnnulm para cnnwoj ¡¿ (29s). n 9.53 ss. mountain:
a 9.1. 9.

una 3.1 de lata: tem 1 de o‘b 1 .

¡una los uma ¡”ligados me obtenida
1mm. la titanium-n. a “term-1.a de ¡un¡milan-ondo1a
un. minus. u Monumento insolubloen agua.¡finon n­
um“; la pmmozáu en manoacuosa,la ds 06m“ de um an
los otrosmas. m6 imposiblepor“tu me.

SeW luego¿"mas MulventoaMacul» con¡sum
¡1001101.61m. 311.001.00110301", en los mi." en mlublo h
¿11mm y tamb 01nitratodeplata. ¡aplaudelos tu;
última no produjouna intensa reduccióna1 ¡inem lu solucion»
a. una sub-tancia; u mw6 su writtenlón. perolos rom“­
doa no moron mejores. trabajando un solución alcohólica In oa­

una (dondela “tsunami ¡0'“mln madonna:de0.3 fi). no
hubo reducción. pero a1 añadir nadan 061.0ao proauao un paol­

pltaao muycuan. no arman” “lavando con¡auny mundo
pmipitó la animamos Manu-naa.mantenide 1a plata m
solución.
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0,5 g. de ditanilenuren no fundan con Cuida-v

do. an un orion]. de níquel. con mudado de potasio an 11m0 un
cono sobre 1a cantidad teórica. La sal potln1aa dbtanida ao onto
nodo ae saca Man, yulvoflainflola previamente. y se trata con 1m
ozono de ioduro de stilo an tubo narrada. calentando 4 horas an
homo a 150-1500. mln ves frío aa traia ol contenido del tubo con

agua calienta, separaMo y lavando ¡sumamente con agua 1a capa M

106m de atun que nova “mito 1a mayorparto dal producto
de condensación. aa evapora a1 “¡cuanta y al residuo 0611.40u

disuelve en alcohol, de dond. cristalina m forma do primas 1n­
ooloroa que mnataliaadoa varias vagaa funden a 1106111'.

Insaluble m agua; thunth aolu‘bleen alaohnl canasta.
ama antrío.

Análisis: 24.71 ag. a. substancia dieran 2.23 oo. no n
(20', 761no).

enculada para cnnwo Hg(866). I 10.52 90o Mantra“:
I 10.76 fio

W
0.5s. de loa-ümimaflalm u actuante:

a ebullición con 2 oa. de «torcuato aa culo. ¿panasiniciada
1areacción¡ata continúa“caminado” “pentium”. l por
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aumento deunMi. ¡»rodandoMatan”: tuu-Io ‘0­
to. y manzana“ "un vena a. ¡1091101diluido.n mt:
cano¡guanomarina-wqu queMan a 235' son«amput­
ción.Wanna ya desde220°.Sam (1909)a. em mu a.
hulk 222°.conminuto dond.210%

ao un color mw cuanto. Los muy“ «comunas para purificar)...
por ¿actuación o por mudanza: de alcoholdiluido. neón 1n­
uoa Sacha(1909)un su tratan. no Moronresultado. Sin “una
esta productopudoser unha“ para 1a preparacióndo point“­
m. mmun con “0000 “namiento. .cn la rom quo oo describa ul­
tarima”.

.1, y.;...1:.;¿m.o _ _ ' ¿.;L.,¿-.ï.u..,.s ¡1 ¿[Mts-mr­

taleuomontana noobtuvopornal-¡uh del l-nitronnflnlm. u­
pnrmdo los dos “¿una 1-6 y 1-8 que se roman de acuerdo a ln
indicaciones de amen y Walker(19:33). au punto de fusión u 171°.

In ¿lamina no preparó roduoimflo el unitmderivado por no­

«uo¿.1 tri-locura a. fósforo. comoya lo habla realizado de A­

guúnr (1874). La preparación del compuestoreductor y su apnea­

oión a esta om u efectuó sin embargo«gún 01:11 (1933). union



'48­

lo uunzó parala reducción«1 2mt11-1-a-unmnlm. n
loa-nammtalm "Mim bastanteinternamientocon01m­
ioauro de finca). pero aparente-anto algo monosqm con 01 m­

puoatocuando por 01111.puesa. ticapo Minuto para no"!
a cabo1a mula de las dos subltmiu y volcan-1aon ¡su un
quola reacciónnomua. 31 mumemo m ima-sto mi .1
'IB25“1 “¿rico­

Paraobtener1a “mina libro ¡o suspendióum WO
amy notratóoanhidróndodeeodioallom actuacion
ao son éter, y el residuo a. Matanza “¡volviendo en alcohol. a­
ficionado agua hasta turbidez y estacionado a 0’ durant. 24 ha.
m. Punto 6.. Inclán. 66’.m

a).W Paraluramal
no009106la 1-9-41de Kodak.

mamoulnumy4sanmnumyoo­
nana en bañono mito. Alo. 186°«uma 1a 8.001612.ocn
«manto a. mimo: .1 conth ¿01tubonounan-n
ama m ma obscura.se cantadaalumno1a"mmm. nm.
200'. a 1a cual no lo nautica durant. 10 minutoaonmn an).­
tanto u diam con¡chico Matandoy nofiltra: 1a reunían.
pm a solucióny eri-tuna pormmm». a. filtra y north
tanta u 3061100.mmm» mo una” qu. aman a 506%
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Snehn da 505°.

b).‘, _ _
nos de dismin- ao asaltan con mula de calor en 85 co. de bn­

sol. y se añaden1,5 e. de olorooarbmto do stilo; no mano. a.
Mato un precipitado. 80 cancun 111050todo a 0111111101611.

¡animation un una condicionanmanto unahora. se dos. m­
udar un. n filtra 01anulan. y notrata conuna¡una a.­
montanadiluidoy “en u film ¡nuvth o)."¡una ¡61160
y nomanana de“Cuco.so¡bum «teth quoMm a
30v y quoun de mmm. (pinto do funda non].- nn depre­
¡1611).

¡rms-mm 1a soluciónnominas no ¡{91mmas 'orntuu
quo"animados de alcohol.mua a 174°. y son del.dim-¡tuo
de 1a l-Bodiamnonaflanu. comprobado¡cuanto punto de fusión
anula.

.xu..—..í.x!¿z..‘3 Ji. a ‘. “I e!"'. A"b- ..' Elf. l I4.4..

trata m uncoo-odecloroth do“no: lo mano. 01-n­
nidndetapa-atun. culminan. ¡una mm" y con¡sito­
oióndurantemas llanto. para quola rondan na mln... a.
andolana.cui«meno 01mm ao910mm”. y u ru­
tra .1 ¡611.60quonum: ¡no lo menan vma- vml ao 91.­
oohol. ubuntu“. 01 Murciana de ¡mato do fusión 174°. como¡­
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auau insular-nn.mmm“ unmn. soluble:unalcohol.m1
y ¡toro

manu: 4.925mg.e. alt-tancia um 0.403oo. ae ll
(26'. 756no).

cuando paraenanoy ng(zoe). n 9.29ss. manth
n 9.37 1h

- '- t d
0.a a. do pon-¡num u mmm durante una

han con 0.6 s. no acetato de sodio mudo y z eo. do marido
“tu”. armando .1 culminante IOvuelos en ¡sun 8' 01 ¡611­
ao unaprooipun unavondamn!qu 01 mmm“ radiante ¡o
Intro. ¡un y root-unn“ dem1. ¡atun nm. quefundan
a 175%

¡aman en agua:lohan. en alcoholy «(the «mentos.
poco en trío.

manu-s 4.365ng de ¡anuncia nom 0.450oo. no n
(27.. no).

¡mmm pan cmnüojn, (eee). n 1.o.“p. mmm:
n 10.4: p.
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0.5 5. ao portaliano oo tratan m 5 oo. do
pla-luna y 5 oo. oo cloruro de bonsoílo. y oo mot-un num“ una
11m. mo vn trio oo vuelo. lo solución on sano. M911601060un

¡coito quooolo" "nos nooo oon¡sus onlos ¿ha llenan».
oonlo cual ton un “poeta “ml-Judo. so “alero entonces oon

alcohol y oo filtro ol rouduo ¿noelublogono mlduo roorlotoll­

sodo do aloohol de ¡guano do puto do millón 209-4511".

lnoolublo on agua. poco oolublo omoloohol y aoótloo tríos­
n89on “llamo.

mln-ug 5.334.na. oo mama- nom 0.860oo. a n
(33’. 763o).

coloulodopero Cal/603 IQ (3‘72). I 7.“ fio m‘m:
I 7.68 fi­

. _ g, L2,... ¿.21-- M. 4; « .

¡nommm oounambnmlo w pocoIo­
lublo on agua. y por lo tonto lo promoldn do una sol do plato
ouooo¡ono rom“ upoublo.

Conolo portaldm oo oleo oolublo cn varlol unlvmm
creían“. quotablón Monolvon1)qu entidades o. nitrato
de plus. oo m6 oump1”. Pm. lo ¡tono quoen ol mo oo
lo M'fltnllomoo. su utlnmlón frooaoóporquoooproduoo



m ¡tutounmi. unManu“. o ¡un mm... 10
muna.om “Wi. end.ym.



.530

WWY l

n- 80ha ntho h formacióny lu reaccionesdo¡15n­
noa ciclos que continuan o]. “ctm —m-oo-nn-.

II)- Por noción ao). tono tamano o «1 afloran-nieto de o­
tno no tom min fácilmente 01 núcleo do la pez-mmm que lo.
6.01bananas”). y munbennmuazol. Gon1.a¡»M-mula)­
num no pudoobtenerse nlngfinprodmto cristalino hacian“ ao­
tuar los “activos citan.“­

¡In- Por nociónde].olorourbonato do stilo sobre la orto­
remlenunnim.el ad-unlnotolum. la o-o'wmlmuanm y
.1 xwmmnmo, ¡61°con01últimodeanos u logra. m
condiciones «raciales. la producción de un 01010. con todos los
aula ¡o rom Minuto lo. corro-Mentonuna-unen

IV)—conolo Moura Honor pm la tail-auna. mas po­
mm un«14m1- quoen1aMatil-finflm anoto unatau­
tmín mtm-lmm.

v)- nnloa01-10-401ao-o'wmlm y dola mm­
donnou mutua-ía no pudo«¡matt-em. un quedebaafinar“
por Goto su inexistencia. ya que dicho rematado negativo provie­
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no prlnoipalnnnto de los nltodoa onploaúoa. no ¡yliodblol a ono­

eiolos por las erptoaanoa tintos: y quimica. ¿o los naa-on.

ln el curso del presunto tribajo no han pro­

parndo y caracterizado las nisuiqnteu substancias no doscriptan
un la literatura:

1)- B-B' -met11-ton11cmmao
2)- Roll“Discotil-ñ-notilronilmuroa.
2n-n-nnmmfl-muumm.
4). o-ncnnoI1-a—not111cn1lenuron.

.6)- I-I ' duloltil-vMÍMIGmma­
6)- 8-!'-D1benlotl-d1ran1lunar...
7)- n-H'ondotil-ditcnzlennroa.
B)-14-MWtú1m-unrotm .
9)- ná!'-Diaoot11-pcrin1donn.

10)- B-H'-lecnlofl-perlmidonao
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