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Han sido poeo estudindis 2.5 re.ocionea funaiemalaes ds las
hidracidas del Acido difénico o de sus nroductos de sustitueidn
nuclear.Vineuldandolus con ¢l problema de la estereoqufmica del bi-
fenilo ha sido nreparadn lu dihidr.cid:. del leido 6-6' dimetoxi,
2-2' dicarboxibifenilo ‘1) .- Pero su estudio,no ha ido mis alld,
de averiguar las modificaciones de cardcter Sptico que sufren esos
cuerpos al comparar su actividad con la de los correspondientes
Jdeidos.-

Desde el punto dc vista de sus sfntesis y reactividud quimica
se ha ocupado mas extensamente R. Labriola(z),si bien en cierto
modo no se hun hecho mis que verificar sobre lus mismas las trans-
formaciones proplas que experimeutan estas funeiones.-

Las hidracidas del Jcido difénico:dihidracida (I),monohidr.-

cida (II) y lu llum.ds hidracid. secundaria (III)
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fuecron preparudas por Lobriola(3) hace pocos afios,quien 1llegd a
notar cn el curso de esas expericucias un comportamiento narticu-
lurmente interes.inte al estudi.r 1. degradacidn de Curtius sobre

(4) _ . . .
+En Yus condiciones en que se oper.b.,dcse

1.. monohidr.cida (II)
composicidn d¢ lu .2zida (IV) en medio .lcohdlico elorhfdrico,uo sc

form. el uretuno o lu umiinn,siv: ur w-carboxi alquil derivado (V).
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En cl presente trabajo han sido ampliadas las investigaclones
sberiormente mencionadas en el camno de las hidraeidas difénicus
¢ inieiido el de las uitrodifénicus.-

En el ceurso de lis diversas preparaciones de monohidraeidu di-
fénica (II) habfase notado lua formiacidn de un pequeflo residuo inse-
luble en deido elorhfidrico.Este residuo se hacfa mdis abundante al
disminuir la proporeidn de hidr.to de hidracina que entrubs en 1.
preparacidén de lu monohidrucida (II).Reunida una poreidn del resi-
duo se logrd eristulizarlo de alcohol,obtenidéndose prismas de base
hexagonal y P.F. 253°.Con lus primeras cifrus analfticas se previd

Dary este cuerpo la estructura de una =4' hidracida del siguicente

tipo:
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Con estu base experiment.l se¢ nrocedid a su sfntesis por uni
I d . . s’
v{. mis simple que consistid en hicer roaccionar un. moléecul. de

monohidracidu (II) con otra de unhidrido difénico emple.ando ulco-

hol ubsoluto como disolvente.-
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Asf se logrd obtener con muy bucn result.do y rendimiento 1la

II

mismu especic anteriormente mencionada,que por determinacidn de su
reidez demostrd posecer dos carboxilos,funciones que fueron a su

vez confirmadas al lograr el corrcspondiente éster dimet{lico (VIII)
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Oxiddndola con ferricianuro de potasio alealino pudo ser de-
terminado el nitrdgeno de su fuucidn hidracidu.-

Lu decidn que ejerce el anhiirido acético scbre la l-difenoil
#' 4Aifennil hidracin. (VI) es de caracteristiocus muy particularcs
que se manifestd de la misma manera ul hucer actuar dicho reactive
scbre los derivudos nitrados del misme deido.Por estu rauzdn espe-

ciul se comentari en capftule .purte.-

ACIDO 4-NITRODIFEWICQ Y _ SUS HIDRACIDAS

Morece mencionarse brevemente la cbtencidn del :feido 4-nj teo-
difénico,que es en clertc mclo simultdinen con la del 6-pitrcdiféni-
Co.=

La materia prima es lu fenuntrennquinona (VIII) que nitral.

produce la 2-nitrofenantrenoquiani: (IX) y la 4-nitrofenuntrenoqui-
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La oxidacidn ulterior de
estas nitrofenantrenoquinonas
no se llev6.a qabo'por la reaccidn ya conocida del dcido erdmico
sino que se realizd aplicando a las mismas y con buen rehdimiento
el método de A. W. Chapman (6),consistemte en la oxidacidn con
agua oxigenada en medio acético.Ambas fenantrcnoquinonas produje-

ron los respectivos acidos
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De los dcidos obtenidos solameute se trabajd con el 4-nitro-

difénico (XI).Hos 1lamd mucho la atencidn que en la literatura
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no figurara ningin éster de este dcido.Asi que se procedid en pre-
mer término a la preparacidn de su éster metilico,el cual fué fa-

cil obtenerlo por simple accidn del alcohol metflico saturado de

dcido clorhfdrico sobre el dcido 4-nitrodifénico.

N0, /ﬁz
-C0.0H [/. -0.C.CH,

4 2 cuzoon — | 2 Eg0
-C0.0H l ™\ C0.0.0Hg

N
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XI XII™

La preparacidn de la dihidracida (XIV) ha sido posible ha-
ciendo reaccionar el diéster metflico del dcido 4-nitrodifcnic:

(XII1) con hidrato de hidracina,de acuerdo a la siguiente reacs..:u
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MONOHIDRACIDA DEL __ ACIDO _4-1ITRODIFTHI.CO

Si formulamos la ecuacidn quimica para obtener esta monohi--
dracida a partir del anhidrido 4-nitrodifénico (YV) e hidraso de
hidracins,observamos que deben formarse dos monohidracidas.-

El mismo tipo de reaccidn ocurre con el amonfaco;se forman

dos amidas,las cuales fueron aisladas por F. J. Moore y ™. H.

(7)

g

Huntress »en un trabajo sobre otros tipos de derivados del Y-
fenilo.,

FEn nuestras experiencias solamente la monohidrac.da Jel t-.

’ . .
Po A fuée aislada,a pesar de las miltiples reaceionns efzctnadan
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y de las variacienes introducidas en la técenica de obtencidn.--

NO

’/J-CO OH

Tipo A
(j—co.m.uﬂz
L\V// XVl
NOg
w ]\l/' "COoliHDIQHZ
| Tipo B
-C0.0H
XVIl

No encontramos razones esneciales para que las hidracica:z
presenten un comportamiento quimico diferente al caso del amcn.a-
00.El rendimiento de A no excedid del 55%,resultando negativa:
las tentativas realizadas para tratar de scparar el otro isomerc
de las aguas madres.-

La estructura de la monohidracida (tipo A) fué determin.i-
por el siguiente camino:la degradacidén de Curtius nprodujo coms
cn el caso de la monohidracida difénica (II) una nitrofenanti: 3c.
na idéntica a la que se obtiene por degrudacidn segin Hoffmann
de la 4-nitrodifenamina de P.F. 162-163°,que segin los autores

mencionados (7) corresponde a la estructura:

{0,

N XVIII

El adsniente enudra how! mle aeed acca- - _a
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Es curioso hacer notar que mientras el amonfaco produce isa
abertura segin xy' de la funcidiu anhidrido de dcido con 23% de
rendimiento y segin xy con 32%;el hidrato de hidracina lo hace

segin xy' con 55%.-



1C.-

La nitromosohidrnaid,. (AV], Somekidd a la accion 4@l caloy y

dcl vacio,pierde una moléculsa d- ugva sransformandose en la carres-
pondiente nitromonohidracida s~:unisria (XX)
NO2 NOZ
-C0.0H -CO.NH
~CO. iH. 4, 77 N -c0.1H
XVi
a la cual por extemnsidn sc le asignu el mismo tivo de estructurs

que se le atribuyd a la hidracida secundaria difénica (IT1)

]
L ’ \‘c 0.5H
N

En algunos casos se ha llegado a asignar sin mayores pruebacs
experimentales para estas hidracidas estructuras derivadas de w1

tipc fundamental (XXI):

! -go
\ENH.NH2
/
\i -CO
/J
' X1

Sin embargo en lo que respscta a Lo del deido difémico,las
tres sfntesis realizadac por Labriola(g),ndemés del corresnondici-
te derivado acetilado confirnun usa estiructura del tipo W,i° hi..
dracida interna,y en el cursoc de algunas experiencias vinculades

con este aspecto del rro:lem. 5: 2a he2nide w1 H4,0' Aietii d-mn.




vado de le hidracida difénice sccundaria (XXII)

8

L i-co . an5

\/

-co u CoH,

DERIVADOS NITRADOS LEL ACIDO «,n' DIFENOILHIDRACI NA

La interesante reaccidén que tiene lugar ensre la monohidra~: -
da y el anhidrido difénico,fué realizada también entre la monohi.-
dracida difénica ¥ el anhidrido 4-nitrodifénico.Como vemos por e..
esquema que sigue un poco mas abajo,se deben formar dos dideidos
hidracfdicos:el que lleva el grupo nitro en ¢l nidcleo carboxilaco
(XXIV) y el que lolleva en el nucleo con la funcidén hidracida
(XXIII).Ambas cespecies han sido aisladas.y separadas gracias a nu
distinta solubilidad en alcohol.Para identificar los isomeros nos
valimos de la reaceidn andloga que se verifica entre la 4-nitromo.
nohidracida difénica (XVI) y el anhidrido difdnico de¢ donde se
produce solamente la N-4 nitrodifenoil,N' difenoil hidracina(XX:IV)

El dideido obtenido por este aamino resultd idéntico a uno

de los anteriormente mencionsados.
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ACCION DEL ANHIDRIDO ACETICO SOBRE 1.0S DIACIDOS U-N' HIDRACIDTCOS
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Al obtener primeramente el didcido W difenoil.H' aifenoil
hidracina,se pensd a los efectos de conprobar la exigsiencia 4de
los dos carboxilos no solamente en hacer actuar ej alcohdl meti-

lico,que nos produjo el correspondiente diéster (VII),sino tam-



13.--

accidn de este reaotlvo sobre o1 commuesto vz csbadio ws avhicricde
interno del didcido por deshidratacidn entre los dos carboxilos
0,8i la accidn fuese mis lejos,un derivado acetilado en i,i'.-

El anhidrido acético reacciona facilmente tarto sobre el ds:u-
ecido difénico como sobre los dos dons didcidos del nitrodifénico
produciendo nuevos cuernos distintos entre si,que saponificados
con soda alcohdlica ¥y acidificudos regeneran los didcidos de ori-
gen.S1 bien esta prucba pone de manifiesto la funcidn anhidrido
de dcido interno lo que equivaldria a haber perdido el cuerpo unw
noléeculu de aguu,los andlisis elementales de las tres nuevas espe--
cies obtenidas demuestran que se han eliminado,después del tratu-
miento con ahhidrido acético dos moléculus de agua.La formacidn
de derivados acetilados queda por demds excluida,pues los porcen-
tajes de C e H suben notablemente en vez d¢ tajar como czvrriria
en un derivado acetilado.-

Examinando las posibilidades 1ldézi~us de perdida de dos moé-
culas dc agua entre las funciones de estns cuvernos,podemos plan-
tear el sigulente esquema 1c sustaircias que derivarian dc esa
posibilidad

I1IP0 A:

\ \ '\\ 7

| . : l i ]

.. J -co{og;. 1'1'_{"%.004 \/’ -Co 0C-

| ..: }.' —_—— l ‘ N3 k
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'!\. A L J N |

N/ N \, /
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Una deshidratacidn del tipo A o B debe desecharse porque 103
dos nitro didcidos producirian el mismo compuesto,mientras que
de la experiencia resulta uno para cade uno de los correspondi:n-
tes nitrodcidos.Ademas resultaria también difieil explicar por-
que después de la saponificacidn se regeneran los didcidos.-

El tipo C,que involucra una funcidén de anhidrido de dcido
interno y un ciclo furodiazol parece ser el mas ldgico y que con-
cuerda con los hechos experimentales.-

Es conocida la formacidn de estos ciclos,precisamente hacien

do actuar agentes deshidratantc. scbre las N,N' hidracidas.(Meyer
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(9) , ,
¥y Jacoksobn) .~Asi por accidn del calor o del anhidrido acdilco
sobre la HN,N' diacetil hidracina se forma el 2-5 dimetil furodia-

(10)
zol .De la misma manera que la iI,N' dibenzoil hidracina prcdu-

(11}
ce ¢l 2=-5 difenil furodiazol L=

CHy. C— O~ & ¥

CHyz.CO.H=-NH.CO.CHz—3 ( CHg .C0) 5=1i=N-(CO.CH;) o —> o

N—XN

Son ciclos en general hidrolizables los cuales restituyen la

funeidn hidracida.Es de nuestra opinidn,entcnces,que el anhidriic
acético ha aétuadc formaudo un anhidrids 1e deido y un eicle furc
Adiazol.Desgraciadamente no es c~uceida una prueba directa de este
ciclo,salvo la Ya mencisnada saponificacién la cual por ctra pur-
te crncuerda con 1o encontraic por nnsotrns en las experiencias.-

Se intentd operando en condicicnes moderadas,hidrolizar una
de las dos funciones,pero la acciin no obstante se ejercis snbre
ambas a la vez,

Una experiencia cuyos resultados nos permite algunas conjetu-
ras,fué verificada scbre el Adiester metflico del deido W' dife-
ncil hidraeina (VII).Haeiéndclo reaccionar con anhidrido deéticc
no se forma el ¢icle furcdiazol sino que se acetila en N,Ii' .Estc
pureceria indicar que la frrmuci’n lel anhidride en los dideidos
involuera la formacidn previa de.un arillc poliatdmico que faci-

litaria la deshidrataci®n de la hidraciAda
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PARTE _EXPERIMEHTAL

12

Fenantrenoquinona:Preparada segin el métodc de Orthner y Reichel

Acido_difénico:Preparado segin el métodc de a.W. Chapman,por oxida

_ ] 6
cidn de la fenantrenoquinona con agua cxigenada en medio acéticce

Anhidrido difénico:Preparado segun el métodc de von Ludwlg Vaninc.

Hemos observado quec la formacién del anhidrido no se preduce per
aceidn del sclcr sobre el dcido difénico4Es necesario que actie
13

socbre 81,el anhidrido acético.

4 ’ ’ 14
Monohidracida difénica:Preparada segun el netodo de Labriola

-

2-Nitrofenantrenogquinona ¥ 4-nitrofenantrenoquinona:Preparadas

segin el método de J. Schmidt y O. Spoun °

Anhidrido 4-nitrodifénico:Preparado segun el método de F. J. Mocre

y E. H. Huntrees7

PREPARACIONES DE TESIS

N-DIFENOIL,N' DIFENOIL HIDRaCIWA

.f‘./.- ‘.\‘ .’//\

] |
J-co.on Ho.0c-L |
v AW
(,l\\ I P.F. 253°
1 ,-GO.NH--NHFOC-"/'\‘
L\//‘
2 g. de monohidracida difénica y 1,75 g. de anhidride Aifé-
nico se disolviercn en 20 ce. de alcchol absolute y calentadcs a
reflujo en un baloncito durante 2 horas-Se deja enfriar y precipi-
tu el dideidc.Se filtra y se lava con alcohol.De las aguas madres

se recupera una nueva porcidn.Recristalizadc de alcohal,forma

prismas hexagonales de P.F. 253° (con desconposicidn)



Rendimientn: 75% del tedrico.

El dideido es soluble en alcohol etf{lico,menos en met{licu.
Soluble en dlcalis,en carbonatos ¥y bicarbonatos a lcs cuales deo-
compone con desprendimiento de anhidrido carbénico.Insoluble e
agua y en acido clorhidrico.

Andlisis:
Determinacidn de N.
1)Sust. eveveovceromg. 4,78
N encontrado....cc. 0,255 (22°/758 mm)
2)SuStecececssces.mg. 4,997
N enecbntrado....cec. 0,250 (17°,5/763 mm)
Determinacidin de C e H .
Suét.............. ng. 5,12
CO0, encontradc.... mg. 13,18
Ho0 encontrada.... mg. 1,97
Talculadn para CoglogOgNa ceeseeel:70,00%-H:4,16%-4:5,83%,-
6,15%
Hullad0eeeesoeoesssevencccseanssesasC:70,20%-H:4, 35%4-N:
5,90%

Determinacidn del equivalente_quimico

1)16,00 mg. de sustancia en solucidn alcohdlica dilufda neutra .c
valoraron con Na.0OH W/50.Se gastaron 3,50 cc. de Na.OH w/50.-
2)21,80 mg. de sustancia en iguales ccndiciones anterinrres gasta--
ron 4,60 cc. de Na.OH N/50.

Calculado para 025H1802H2(002H)2 ¢cc. ha.OH W/50 ...%» 20,63

cee 21,80

Hall'd.d.o......................-.--....." n ”

- oo 21,10

Determinacidn de la funcidn hidracina -NH-iH-

Los agentes oxidantes actian sobre la hidracine desprendi:.
do nitrégeno y ca el desprendiniento cuantitativo.de egste gas
per aceidn del ferricianurce de potasio se funda su valoracidn.

El dispositive e2mrleado consiste fundamentalmente en un tu-
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be a,con recipiente lateral para el dcidc sulfuriceo,entrada dc
anhidrido carbinico y tubo de desprendimiento para el nitrégr.e
y de un azotdmetro para recoger el nitrfgenc scbre sclucién al

40% 4e¢ K.OH.
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Se coloca el didcidc mas la s~lucifn de ferriciamure de pc -
tasio en el tubc A y se desaloja el aire con anhidride carbin:zo
Se deja caer luego p-r el embulc la solueidén de K.OH al 40 %.Se
nrcduce una viva reaceil’n ceon despreniinmientc de nitrfgeno,se a1,

Aifica con el acidr sulfuricc contenidc en la tubuladura latera

-

y so arrastra el nitrdgenc con anhidridec cnrbénico hasta el nitio

netro.

I 11

Didcid0escssasescos M. 158,6 Difcld0cs . coe--s.0g- 179.5
Ferricianmurasseeeese 6 cce scl, sat. Ferricianurc..... 6 cc-

K.OH s2l. 40%ecee.. 10 cc. K.Oh scl. 40%.... 10 cc.-

N reccgldoeeececee8 cc.(27°/760mn) N recogldo.ece.--9.8 cci247”

7.57can i

Calculadc para C)4H;003-iH-NH.Cq H, (05 ceseseee . N:5.83 %

10
5. 75

-]

Hailtldc.l....ﬁ.'lﬁi"..t'...ﬂ.l)ﬂ.OE.O.CG.OEJ.QEF.OII:
6,24 %

o

DIESTER .ETILICO DE L. Ii-DIFENOIL,:i'~DIFEINIT], HIIZRACIN..
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-f/ l P.F. 182°

’/ NGO il HN.0C= ¢ \]

N\ N

5 g. del didcido fueron disueltos en alcohol met{lico satura-
do con dcido clorhfidrico gaseoso seco.Se dejd reposar 24 horas y
se obtuvo un vrecinitado cristalino cymyo P. F. aid 181°.Recrista-
lizado de alecohol metilico did P.F. 182°.-Rendimiento:83%.

Andlisgis:

Determinacidn de W.

SUStecacerencessenge 5,10

N encontrado.....cc. 0,240 (19°/760 mm)

Determinacidn de C ¢ K

Susteeeecseecseseng. 6,846

COp encontrado..mg. 17,82

Ho0 encontrada..mg. 3,00
Calculado para C50H2406H2..........C:70,86%-H:4,72¢-H:5,51%
HalladO.cccessssosscssanssccsseoeesC:70,99%-H:4,90%~-1:5,50p

Saponificacidn del éster

0,5 g. del diester de P.F. 182° ge trataron » reflujo con so-
da alcohdlice durante 5 minutos.Se cenfriaron y acidificaron con
HCl.Precipitd el didcido,que recristalizado de alcohol fundid a

253° .E1 punto de fusidn mezcla no acusd depresida.

DERIVADO ACETILADO DEL DIESTER iETILICO DE P.F. 182°
pan PaN

P !

\. . =C0p.CHy Hz,c.ozc-l\ P

i t P.F. 145°
< =00.1i(C0.CHg) -H( CO.CHg) .0CH "
' ' |

o

Jr—

. o \ e




£1-

1,5 g de diester P.F. 182° fueron disueltos Y calentados a
reflujo con anhidrido acético duraunte 4 horas.Se dejé eafriar y
lucgo destilado el exceso de anhidrido acético,al vac{o.Se reco-
gidé con alcohol etflico y una vez cristelizado y filtrado aié
P.F. 145° (sin descomposicidn).Rendimiento: 79%.-

Andlisis:

Determinacidén de

SUSteccococsssacaceelge 5,22

N encontrado.eesssescC. 0,235 (18°/762 mm)

Determinacidén de C e H

SUStececesossscccacesege 5,716

COy encontrado.cccecss iife 14,53

HZO encontradfeecescecesffe 2,50
Calculado para 034H2808N2.........C:68.91¢-H:4,72%-N:4.72%
Hollad0 eeseseocooveconnossssscssas C269,31%6-H:4,985=0:5,07%

DIETIL HIDRACIDA SECUNDARIA DEL ACIDO DIFENICO

-'/. ‘\\
7 -
|
1\/| -C0.1i-CaHg

: ' P.F. 139°
! t
"™ =00, 1-C ol

SN

0,3 g. de hidracida secundaria fueron tratados con 0,5 g
de K.OH a suave fusidn.Se deja enfrfar y se pulveriza.El polvo
més un ligero e¢xceso de ioduro de etilo se colocaron en tubo ce-
rrado a 150°-160° durante 3 horas.Una vez frio se abrid el tubo.
Por evaporacidn del reactivo,previa filtracidén se obtiene un pre-
cipitado cristalino que recristalizado de alcohol funde a 139°.
De 1a parte insoluble,tratada con agua y éter se recupera una

L4

nueva porcidn del derivado dietiluado.Se obtienen 150 mg de sus-

tancia pura.
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Anilisis:
Determinacidn de H.
SUStevaceeccococeereng. 23,61
N recogldo.cecececssscCs 2,00 (18°/760 mm)
Calculado para C3gH gOoNp ceececeeseceeoNI9,52%

Hallado.......l."......................1‘:9.85%

ACIDO 4-FITRODIFZE.LICO

NO»o

| P.F. 217°

6 g. de 2-nitrofenantrenoquinona,50 cc de dcido aecético y
50 ce. de ague oxigenada (20 volumenes) fueron introducidos en un
baldn;se hierven a reflujo durante 3 horas y se deja eanfriar.-

Bl pequefio precipitado obtenido asi como el 1fquido acético
se alcalinizan con hidrdxido de sodio y se filtra.,El 1lfquido asi
obtenido s¢ acidifica en calicnte con dcido clorhfdrico hasta
recaacidn dcida al Rojo Congo.El dcido precipita entonces.

P.F.:217°.-Rendimiento:5,5 g (81 # del tecdrico).

DIZSTER +ETILICO DRI, ACIDO 4-NITRODIFENICO
NO ..
/k g

N

l
|-
\ '=C0-0.CH;

i P.F. 96°
" %.200.0.CHg
l )

~, v

N

2 g. de dcido 4-nitrodifénico se disolvieron en frfo en al-

cohol metilico saturado con HCl gaseoso seco.Se dejd reposar 24
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horas,se concentrd el 1fquido a mitad de su volumen y precipitd
el diester metflico,cuyo P.F. d16 95°.Reoristalizado de alcohol
416 P.F.:96° .-Rendimiento:89% del tedrico

Andlisis:
Determinacidén de C e H
SUBTeecsocevecsssocass Mg 5,ED
COpseesboscaccsseccnss MZs 12,61
Ho0 encontradosecscese. mgs 2,30
Calculado para Ci1gHi306H sececoneoeesssCi60,955~H:4,12%
Halladosessesovesossssctsenscccnsnecssseeel:60,81%-Hi4,550

Saponificacidn del diester metflico

Una pequefia poreidn de sustancia tratada con soda alcohdlica
a ebullicidn y luego acidificada,precipita el #fcido 4-nitrodiféni-

co de P.F,:217° .Hecho P.F. mezcla,éste no acusd depresidn.-

DIHIDRACIDA DEL ACIDO 4-NITRODIFENICO
402
g ~
f
|
N\, A TO0 e
] P.F. 209°
.- ~N
[ \[-CO.NH.NHZ

-
-

0,85 g. de diéster del dcido 4-nitrodifénico y 1 cc. de hi-
drato dec hidracina sc¢ disolyieron en 10 cc. de alcohoi'absoluto
y calentados a reflujo durante 4 horas.Se dejd enfriar y evaporar
lentumente el alcohol.Precipité asf 1la dihidrééi@a d§1 decido 4-ni
trodifénico de P.F. 208°.Recristalizada de alecohol dié P.F. 209°
De las aguas ma&?es se obtuvo una nueva porecidn.

Rendimicnto: 45» del tedrico.

Lo dihidracida es soluble en HCl y reduce al reactivo de

Tollens.,




£nilisis:

Determinacidn de N.

SUSteseeassescecsseslBs 4,88

N encontrado....esesCCe 0,890 (15°/767 mm)

Determinacién de C e H

SUSteescceseacenseeellfe 5,637

COp encontradoe.....mg. 11,08

Ho0 encontradteeeecs.mge 2,20
Caleculado para CyaHz0,N5 eceessessosC:53,33p-H:4,126-N:22,225.
H2lladOeeoeoosoossocacsseceascsssesesCtDd,600=-H:4,36%-N:21,80%

MOiIOHIDRACIDA DEL ACIDO 4-~NITRODIFENICO
0»o

-CO QOH
P.F. 200°

I -CO.NH.NH2
]
A4
1l g. de anhidrido 4-nitrodifénico contenido en un vaso de
precipitacidn refrigerado exteriormente fué tratado con 1 ce. de
hidrato de hidracina al 50%.Terh1nada la adieeidn se coloca al
bafio marfs durante una hora.Se vierte la solucidn en agua ¥ agi-
tando vigorcsamente se precipita la monohidracida con HCL1 1:2.
Si se disolviera la monohidracida se reprecipita con bicarbonate
de scdio.Filtrada y reeristalizada de alcohol did P.F. 200°.-
Rendimiento: 555 del tedrico.-
De las aguas madres nc se logrd alslar el otro isdmero pese
o2 los diversos tratamientos realizados.udo obstante tuvimos la
cvidencia de que adn contiene nitromcnohidracida.-

La nitromonohidracida es scluble en alechol metflico,mds en

etilico Scluble en alcalis,carbenatos y bicarbenatos a los cualen
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descompcne.Soluble en acidos.Reduce ol nitrato de plata amouia~ar

s0alisis:

Determinacidn de N,

SUSt.:. ees00esereseer MEe 3,972

N encontradCecseseose cCo 0,480 (18°/765 mm)

Determinacidén de C e H.

Sustevsnosnccesceccne mge 5,812

CO2 encontrada.ccos Age 11,95

Hy,0 cncontrada.c.... mg. 2,05
Calculado para C14H;105H5 sececsceseseC:55,81%-H:3,655h-4:13,95%
HalladOeceoeosoocooncsoscnsococcossacsoeelsDD,98%0-H:3,94%~N:14.26% .

Degradacidn de Curtius:Obtenci®n de la 7-nitrofenantridona.

NOo

J

! P.F. 290°

o

Se disuelven 0,8 g. de monchidracida en 10 cec. de HC1l al 10%
y se cubre la solueidn con éter.Todo se refrigera exteriormente y
luego se dejan caer 5 cc. de sclucidén de nitrite de sodio al 10%
al focndo del vaso agitandce continuamente.Sc pasa todo a un embudo
de decantacifn,se lava dos veces con agua y se pasa el éter o un
vasc de precivnitacidn conteniendc aleohol etflicc dilufdc.Se deja
repcsar para que se descomponga la azida y sc¢ ccneentra casi a sc
quedad.Se toma el precinitad- frrmadr~ con 4dcide aedtice glacial
calicnte de donde cristaliz: en agujas amarillas la 7-nitrefena..-
tridenn de P T. £90-.2ecristalizada de decido acético glacial &ic
P.F. 290°.-

L:. V nitoefenavirideza ebitenila per Mocre y Huntress(7) T
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Anélisis:

Determinacidn de i.

SUStun-vcovneoroccanilfe 4,92

il encontrado «o.....cce. 0,485 (15°/772 nn)

Deterninacion de C e H

SUStoc-0ercoceacecale 5,618

CCo encontradoe....ng. 13,39

Hzo encontrada.,.n:ng~ 1,82
Calculado para C;zHgOzlls teccrensesaneeal:65,00%-H:3,335-N:11,825
Hallado.,.....e.n.~,.,,,.a....,.....,...C:65,01%-H:5,62¢%N:ll,87¢

WITROSIDRACIDA SECUNDARIA

1i0,

L !-COJﬂ{
N l

/l\\ P.F. 319°
« -CO.IH

Se coloca 1 g. de nitromonohidracida en un tubo en conexion

con otro que contienc cloruro cdleicc,unida s una bomba de vacio.

L TIIT Lt e - e mem e

— i
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Mientras se efectda el vacfo,sc calienta la sustancia en u:
bafio de acite a 210° durante 10 minutes.La descomposicidn es viva
¥ la sustancia funde.Se desconecta el dispositivo y el producto
es digerido con bastante alcohal raspando las paredes del tubo.Se

evapora parte del disolvente y se filtra la nitrohidracida secun-
daria.Recristali-=dn de dcido acético 415 P.F. 319°-

Rendimientc: 48% del tedrico.



anilisis:

Determinaeidn de N.

SUSteoeveossannncecelge 6.71

N encontradoceceec~oe-c2. 0,858 (19°/757 mn)

Determinacidn de C ¢ H

SUSteerserenccnccccea 6,713

CO2 encontradCeccaeomg. 14,64

Hzo encontradace.eosMNge 2,04
Calculado para Cj4HqgO4ug cesescvensesl:59,36%-H:3,18ph-l:14,84%
H2ll230eessoseoscncacccanocsacssnseol:b9,47%-H:3,175%-N:14,87%

li~4 NITRODIFEWOIL,H' DIFENOIL HIDRACIL.a
W#-4' WITRODIFEWOIL,.' DIFEWOIL HIDRACI i
0

/’ﬁ\\ //A\\

//“\\ q/ﬂ\\
i o 3 .l < I
‘ |
- , L
4 =COuH HOoC-\_ _ I ~-COpH  HOoC-

L

| | |

e

. AN |
< N =C0. HH-1H.0C-1" ™ i ™\, ~C0. 4H-1H.0C- /\
g U 9
! !
'/ \’.‘./ -'\’/.' \
NOZ
XXIV P.F. 261° XXIII P.F. 252°

2 g. de anhidrido 4-nitrodiféniec;1,9 g de monohidracida 4i-
fénica y 25 cc. de alecchol absolutc se calientan a reflujo duran

te 2 horas;al enfriarse precipita una sustanceia blanca cristalina

de P.F. 261° y cuyo rendimients fué 0,7 g. (17,949 del tedricc)
Reeristalizado de alecohol 4id P.F. 261° (XXIV)
Concentrando las aguas madres alcnhdlicas precipita el se-

gundo Adideido (XXIII) de P.F.luego de cristalizado fué 252°.-
Rendimiento 0,8 g (20,5% del telrico)

Obtencidén del didcido ii-4 nitrodifenoil,ii' difencil hidraeid:

na a partir de la nitromcnohidracina.-

0,5 & de nitromonohidracina;0,38 g de anhidrido difénicc ¥y

5 ce. de ale~hel abeolutc fuercun ealentados a reflujo durante 2

(12



horas.Dejando enfriar y c-ncentranic a la mitad de su volumen Pre -
cipita una sustancia cristalina de P.F. 259°.Recristalizada dc al -
cohol did P.F. 261°.El punto mezecla entre el dcidc obtenido por
esté canino y el resultante de la experienocia anterior con el mis-
mo P.F. nc acusd depresién.

Se disuelven estos Acidos en bicarbonato con desprendimientec
de anhidrido carbdnico y reprecipitan por acidificacidn.-

Andlisisg: Didecido P.F. 261° (XXIV)

Determinacidn de N,

SUStescecscorconseceelge 4,28

N encontradoecesessesCCe 0,289 (12°/769 nm)

Determinacidn de C e H.

SuSte.cesosscevecceeselle 4,458

COZ encontradtoeececceseMg. 10,49

H20 encontradfescesse.Mgs 1,52
Calculado para CpgH,90gNzes.cececs.sC:64,00%-H:3,61%-1:8,00%
HalladoOoeevooseoocssceononcssseonaosli64,12%-H:3,81l%-N:8,18%

andlisis: Dideido P.F. 252° (XXIII)

Determinacidin de W.

Sustoroercocerceves.mg. 6,033

N encontradoe.scessscc. 0,407 (17°/767 mm)

Determinacidn de C e H

SUuStivovvesncsceanocvecege 6,36

COg encontradoeveece.e-ng. 15,02

H20 encontradfeccese Mg 2,30
Calculado para C28H1908N5 esseveesl:64,00%-H:3,61%-N:8,00%
HolladOeeeicoeooooecsosesscnscncees0;64,40%-H;4,0451:8,01%

AMHIDRIDO FURUDIAZOL DE Li N-DIFEWOIL,RN'-DIFENOIL HIDRACINA

O
|\ /.---C0.0.0C—‘\>/

0 | P.F. superior a 360°
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10 g de dideido se tratan i reflujo con anhidrido acético

unos minutos.la reaccién es instantdnea.Se deja repcsar y se fil-
tra.P.F. superior a 360°.Rendimiento:95% del tedrico.

Insoluble en los disolventes orgdnicos comunes,poco soluble
en nitrobenceno de donde puede recristalizarse.La insolubilidad
en alcanfor no permitié realizar el microndétods de Rast.

Anilisis:

Determinacidn de N

SuSteseeeceesccsceceng. 3,857

N encontradnececessee.cc 0,204 (21°/763 nmn)

Determinaciin de C e H

SUSTecosesoscscsconceccaelyg 6,895

COp encontradtecesssesesemg. 19,125

H20 encontradececsecesee g 2,37
Calculado para C2gH1604N2eeeeesC:75,67%-H:3,60%=-N:6,30%,- |
HalladOeseoesoecosecacssseeceseasC:75,675=H:3,840-N:6,165%,- '

Saponificaciin del anhidride furcdiazol

Una poreiln de sustancis fué tratada con soda aleohdlica a
reflujo 10 minutos,hasta completa disolucidn.icidificando precipi-

ta el dideido de P.F. 253°,El P.F. mezcla no acusd depresidén.

ANHIDRIDO FURODIAZOL DE LA N-4 NI TRODIFENOLL, N'DIFENOIL HIDRACINA
NOo

-GO .0.0C-

P.F. 351° ﬁ
0 s
-0 —"C-~-

E-———-L &

0,6 g N-4 nitrodifennil,ﬂ' A1 fenoil hidracina fueron trata-
dos a reflujo 10 minutos con anhidrido acético.La reaccidn es

instantanea.El precipitado cbtenido se filtra,se lava con alcchol
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Insoluble en casi todos los disolventes organiocos.Soluble en
ni trobenceno del cual se recristalizd y did P.F. 351°

Anglisis;
Determinacidén de W
Susteeseecccscocceccecemg. 2,77
N encontradossescesvcc. 0,205 (15°/758 mm)
Determinacidén de C e H
SUSTeeeccosavecseease MG, 6,24 .,ecee.?,26
002 encontrado eeceee Mg. 15,71 ......18,28
HoO encontrada..scecee mge 1,90 eceeeee 2,02
Calculado para CogHirOglzesesvesesasC:68,715-H:3,065~N:8,58%
C:68,675%-H:3,40%
HalladOeeeesesocavsccosscsconcancnnnes N:8,75%
C:68,65%-H:3,12%
Saponificacidn del anhidrido furodiazol

Una porcién de sustancia fué tratada con soda alcoholica a
reflujo 10 minutos,hasta completa disolucidn.Acidificando preci-

pita el didcido de P.F, 261°,El1 P.F. mezcla no acusd depresidn.--

ANHIDRIDO FURODIAZOL DE LA N-4'i#ITRODIFENOIL,N'DIFENOIL HIDRACIH:

."‘ N '4’. \--

o .
‘ ‘,i-co.o.oc-k\ﬂff
! 0 | P.F. 359°-360°
TN e NGl

P !

N =i _

\_\/ \/
N0,

£
w
\

0,6 g de N-4' nitrodifenoil,N'difenoil hidracina fueron tra
tados a reflujo durante 10 minutos con anhidrido acétioco.La re-
accidn es instantdnea.El precipitado obtenido se filtra,sc laza
con alecohol.Rendimiento:0,4 g. (66,665 del tedrieo)

Insoluble en todos los disolveuntes orgianicos comunes,recris

talizado de nitrobencerno aid P.F. 359°=360° .-
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andlisis:

Determinacidn de N

SuSt.oeeresrenccecessle 3,520

N cencontradoeesceessecCs 0,260 (17°/761 mm)

Determinacion de C e H

SUStecseecscosncsocceacengs 5,98

COz encontradoececesee.mg. 15,08

Hy,0 encontradacecsseces.mgs. 1,76
Calculado para 028H1506N3.............C:68,71%-H:3.06%-N:8,58%
HalladOesecoeseoecnvsacacscscacsasoseee:68,77%-H:3,29%-N:8,71%

Saponificacidn del anhidrido furodiazol

Una porcidn de sustancia fué tratada con soda alcohdlica a
reflujo durante 10 minutos,hasta completa disolucidn.icidifican-
do precipita el didcido de P.F. 252°.-El1 P.F. megcla mo acusgd

depresidn.-




32 .-
CONCLUSIONIS

En el presente trabajo se ha estudiado fundamentalmente las

reacclones de las monochidracidas difénica y nitrodifénica con an-

hidrido difénico y nitrodifénico.- : X

Es particularmente interesante la accidn que ejerce el anhi-
drido acético sobre los didcidos obteuidos por el anterior camino.-
Con ls realizucidn del presente trabajo se han obtenido las si-
guientes nuevas especies quimicas,cuyas propiedades se han descrip
to:
l).-iN-difenoil,N'-difenoil hidracina.-
2).-Diester metilico de la N-difenoil,N'-difenoil hidracina.-

3) .-Derivado acetilado del diester metilico de la NW-difenoil,s'-

difenoil hidracina.-

4).-Dietil hidracida secundaria del dcido difénico.e

5) .~Diester metilico del dcido 4-nitrodifénico.-

6) .-Dihidracida lel dcido 4-nitrodifénico.-

7) .-Yonohidracida del deido 4-nitrodifénico.-

8) «.-Hidracida secundaria del dcido 4-nitrodifénico.-

9) s=u-4 nitrodifenoil,n' difenoil hiiracina.-
10) o=n=4'nitrodifencil, ' difenoil hidracina.-
11) .~anh. furodiazol de N-difenoil,i'difenoil hidracina.-

12) .-anh. furodiazol de -4 nitrodifenoil,i'difenoil hidracinu.-

13) y=anh. furodiazol de¢ N-4'nitrodifenoil,N'difenoil hidracine.-
, %ﬁﬁ
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