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Han sido poco estudiadas Lis ruucoioneaÍrunaionniao du ias

hidrncidus del ácido difénico o de sus productos de sustitución

nuclear.Vineulándolns con el problema de la estereoquímica del bi­

fenilo ha sido preparada lu dihierCidL del ácido 6-6‘ dimetoxi,

2-2' diearboxibifenilo (1).— Pero su estudio,no ha ido más allá.

de averiguar las modificaciones de carácter óptico que sufren esos

cuerpos al comparar su aetividnd con la de los correspondientes

ácidos.­

Desde el punto de vista de sus síntesis y reactividad química

se ha ocupado más extensumente R. Labriolu(2).si bien en cierto

modono se han hecho más que verificar sobre las mismas las trans­

formaciones propias que experimentan estas funciones.­

Las hidraeidas del ácido difénieo:dihidracidu (I),monohidru­

Cidi (II) y la llnmidu hidrucidi secundaria (III)

i
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I II III
fueron preparadas por Lubrioli(5) hice pocos nños,quien llegó a

notar en el curso de esas experiencics un comportamientopirticu­

lirmente interOSJnte ul estudiur ll degradución de Curtius sobre

(¿nd .. ,
.En ¿ds oOudieiones en que se operibn.des­li monohidrucida(II)

composición de la uZidJ (IV) en medio ilcohólico clorhídrico,uo se

formi el uretuno o la ¿mjnfl¡9ihfi ur n—c¿rboxi ¿lquil deriVudo (V).
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En cl presente tribujo hdn sido ampliadas las investigaciones

tuberiormentc mencionadas en el cumpode las hidrucidus difónicas

e iniciido el de las nitrodifónicus.­

En el curso de las diversas prcplraciones de monohidracidu di­

fónica (II) habíase notado lu formdción de un pequeño residuo inso­

lublc cn ácido clorhídrico.Estc residuo se hacía más abundante Jl

disminuir lu proporción de hidrito de hidrucina que entraba en li

prcpirnción de la monohidrucidu(II).Reunida una porción del resi­

duo se logró cristalizarlo dc ulcohol.obtenióndose prismas dc base

hexagonal y P.F. 253°.Conlas primeras cifras analíticas se previó

piru este cuerpo la estructura de unn u-n' hidracidn del siguiente

tipo:
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Con esta bese experimentll oe procedió u su síntesis por uni

vii más simple que consistió en htcer reaccionar una molécula de

monohidrucidu (II) con otra de lnhidrido difónico empleando alco­

hol absoluto comodisolvente."
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Asi se logró obtener con muybuen resultido y rendimiento ln

misma especie anteriormente mencionudu,que por determinación de su

¿cidcz demostró poseer dos curboxilos.funciones que fueron u su

vez confirmadas al lograr el correspondiente éster dimetílico (VIII)
/"
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l\/-CO.OCH3 H560.OC­
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Oxidándoln con ferriciunuro de potasio alcalino pudo ser de­

terminado el nitrógeno de su función hidracidu.­

La ácción que ejerce el ¿nhiirido acético sobre la Neiifenoil

N' difenoil hidrucini (VI) es de características muyparticulares

que se manifestó de lu mismamanera ul hacer actuar dicho reactivo

sobre los deriVudos nitrados del mismoácido.Por esta razón espe­

cial se comentará en capítulo ¿parte.­

ACIDO 4-NITR0DIFEHLCQN_X_HEUS HIDEAQIDAÉ

Merece mencionarse brevemente 11 obtención del ácido 4-njtrc—

difénico.que es en cierto melo simultánea con la del G-nitrodiféni­

La materia prima es la fenintrennquinonu (VIII) que nitrain

preiuce la 2-nitrofen4ntrenoquinonu (IX) y 1d 4-nitrofenuntrenoqui­
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VIII í X.I . lLa oxida01on ulterior de

estas nitrofenantrenoquinonas

no se llevó a oabo por la reacción ya conocida del ácido crómico

sino que se realizó aplicando a las mismas y con buen rehdimiento

el método de A. W. Chapman(6),consistemte en la oxidación con

agua oxigenada en medio acético.Ambas fenantrenoquinonas produjem

ron los respectivos ácidos

,1502 N02
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Dc los ácidos obtenidos solamente se trabajó con el 4-nitrom

difónico (XI).Nos ilamó muchola atención que en la literatura
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no figurara ningún éster de este ácido.Así que se procedió en przn

mer término a la preparación de su éster metílico,e1 cual fué rán

cil obtenerlo por simple acción del alcohol metílico saturado de

ácido clorhídrico sobre el ácido 4-nitrod1fénico.

N02 N02

-co.oH [:::]«CC.C,CH5
+- 2 0H5.0H —-—_ ¡ 2 1-120

-co.0H '"‘\\vmco.o.CH5

x1 XII:

La preparación de la dihidracida (XIV) ha sido paelble ha­

ciendo reaccionar el diéster metílico del ácido 4«nitrodifenic:

(XIII) con hidrato de hidracina,de acuerdo a la siguiente reacc ¿n

vo .NO¿\2 ,w\ 2
2/ " ’ \¿
á 1 I.ÍV'-COIO2 .¡1,!

l -T-NH2.NH2-—9 IQ

f//\\@-C0.0.CH3 “l \KÏ“C0.NK.NH2

i Í i.7'” \
XIII ‘ Kïv

MONOHIDRACIDA DEL ACIDO 4-HITRODIFÉNICO

Si formulamos la ecuación química para obtener esta monohiv

dracida a partir del anhídrido 4-nitrodifénico (XV)e hidrato de

hidracina.observamos que deben formarse dos monohidracidasnn

El mismotipo de reacción ocurre con el amoníaco;se forman

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

:_7.3,"?in

(7)Huntress ,en un trabajo sobre otros tipos de derivados del bin

fenilo.

En nuestras experiencias solamente la monohidrac da del ti

I . . .po A fue aislada,a pesar de las múltiples reac01ones efectuada1
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y de las variaciones introducidas en la técnica de obtención;u

1102\
\\l/J-COUOH

l Tipo A

(ï-COAH-Idüíz
L\V// XVI

N02

] l

w
| Tipo B

-C0.0H

XVII

No encontramos razones especiales para que las hidracidas

presenten un comportamiento químico diferente al caso del amonia­

eo.El rendimiento de A no excedió del 55%,resu1tando negativas

las tentativas realizadas para tratar de separar el otro isómero

de las aguas madres.­

Ld estructura de la monohidracida (tipo A) fué determiniña

por el siguiente caminozla degradación de Curtius produjo como

en el caso de la monohidracidadifénica (II) una nitrofenantrude

na idéntica a la que se obtiene por degradación según Hoffmann

de la 4-nitrodifenamina de P.F. 162-165°,que según los autores

mencionados (7) corresponde a la estructura:

102

‘\_ XVIII
El siguientn nnuñrn huh‘ m3- no42-“¿_ -7;
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Es curioso hacer notar que mientras el amoniaco produce la

abertura según xy' de la función anhídrido de ácido con 25%de

rendimiento y según xy con 32%;e1hidrato de hidracina lo hace

según xy' con 55%.­
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La nítromnnohidruciñu (¡Y!) sanckidt,g ]a_¡goíón 6.; cqjor y

del vacío.p1erde una molécula de agua uransformándose en la corres»

pendiente nitromonohidracida Secundaria (XX)

N02 N02

-C0.0H -CO.NH

-CO.1fl-I..uH2 ¡/ -CO.NH

k‘y/jXVI xx

a la cual por extensión sc le u51gna el mismotipo de estructura

que se le atribuyó a la hidracjda secundaria difénica (III)

Í: ,3--co,2ïr{f l
,' I

\-l--CO.NH
\" y III

En algunos casos se ha llegado a asignar sin mayores pruebas

experimentales para estas hidracidas estructuras derivadas de un

tipo fundamental (XXI):

.qu . m2

.X_‘/
XXI

Sin embargoen lo que respecta a la del ácido difénico,las

tres síntesis realizadas por Labriola(9),udemás del correspondían“

te derivado acetilado confirman una estructura del tipo N,N' him

dracida 1nterna,y en el curso de algunas experiencias vinculadas

con este aspecto del rroïLemu 3; Ja .heenidc ui N,N' dietíl dnrr



vado de la hidracida difénica secundaria (XXII)

I

'« i/ \’
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XXII

QEBIVADOS NITRLDOS DEL ACIDO N,N' DIFENOILHIDRACINg

La interesante reacción que tiene lugar entre la monohidraCL­

da y el anhídrido difénico.fué realizada también entre la monohiu

dracida difénica y el anhídrido 4-nitrodifénico.Como vemospor ei

esquema que sigue un poco más abajo,se deben formar dos diácidos

hidracídicoszel que lleva el grupo nitro en el núcleo carboxilaño

(XXIV)y el que lolleva en el núcleo con la función hidracida

(XXIII).Ambasespecies han sido aisladas y separadas gracias a su

distinta solubilidad en alcohol-Para identificar los isómeros nos

valimos de la reacción análoga que se verifica entre la 4-nitrumow

nohidracida difénica (XVI) y el anhídrido difénico de donde se

produce solamente la N-4 nitrodifenoil,N' difenoil hidracina(XXIV)

El diácido obtenido por este eamino resultó idéntico a uno

de los anteriormente mencionados.
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ACCION DEL ANHIDRIDO ACETICO SOBRE LOS DIACIDOS N-N' HI_.3}._R¿;_._Q._T._I¿‘I_C_Q;¿
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Al obtener primeramente el diácido H difenoilsw' dzfcnoil

hidracina.se pensó a los efectos de comprobarla existencia de

los dos carboxiloe no solamente en hacer actuar e} alcohol metia

lico.que nos produjo el correspondiente diéstcr (VII),sino tam“
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acción de este reactivo sobre el compuesto en estadio un anhídrido

interno del diácido por deshidratación entre los dos carboxilos

o.si la acción fuese más lejos,un derivado acetilado en N,N'.­

El anhídrido acético reacciona facilmente tanto sobre el did»

cido difánico comosobre los dos dos diácidos del nitrodifénico

produciendo nuevos cuerpos distintos entre sí,quc saponificados

con soda alcohólica y acidificudos regeneran los diácidos de ori»

gen.Si bien esta prueba pone de munifiesto la función anhídrido

de ácido interno lo que equivaldría a haber perdido el cuerpo un;

molécula de agua.los análisis elementales de las tres nuevas espe“

cies obtenidas demuestran que se han eliminado,después del trata­

_miento con ahhidrido acético dos moléculas de agua.La formación

dc derivados acetiludos queda por demás excluida,pues los porccnr

taJes de C e H suben notablemente en vez de bajar como ocurriría

en un derivado acetilado.—

Examinandolas posibilidades lógicas de perdida de dos molém

culas de agua entre las funciones de estos cucrpos,podemos plan­

tear el siguiente esquemade sustancias que derivarían de esa

posibilidad

22122;:
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Una deshidratación del tipo A o B debe deseeharse porque los

dos nitro diácidos producirían el mismocompuesto.mientras que

de la experiencia resulta uno para cada uno de los correspondien«

tes nitroácidos.Ademásresultaría tambiéndifícil explicar por­

que después de la saponificación se regeneran los diácidos.—

El tipo C.que involucra una función de anhídrido de ácido

interno y un ciclo furodiazol parece ser el más lógico y que con­

cuerda con los hechos experimentales.­

Es conocida la formación de estos ciclos,precisamente hacieg

do actuar agentes deshidratante; scbre las N,N‘ hidracidas.(Mcyor
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(9) , ,y Jacoksobn) .-Así por accion del calor o del anhídrido aceblco

sobre la N,N' diacetil hidracina se forma el 2-5 dimefil furodiuu

(10)
1zo .De la misma manera que la H.N' dibenzoil hidracina produ­

(11)ce el 2-5 difenil furodiazol 1­
__ _c__cfl_a,En Q o

CH3.co.1m-NH.co.CH3—5(CH3.co)2-¿;—N—(co.CH5)2-—> 2V _ ¿I

c6H5.co.1m.¿qH.co.06H5 ——> 06H5.(Ï'-0-%.06H5
N—--:Ñ

Son ciclos en general hidrolizables los cuales restituyen la

función hidracidn.Es de nuestra opinión,entcnces,que el anhídrido

acético ha actuado formando un anhídrido ie ácido y un ciclo furc

diazol.Desgraciadamente no es c*nccida una prueba directa de este

ciclo,salvo la ya mencionadasaponificacián lu cual por otra pur­

te cvncuerda con lo encontrado por nosotros en las experiencias."

Se intentó operando en condiciones moderadas,hidrolizar una

de las dos funciones,pero la accion no obstante se ejercií Sobre

ambas a la vez.

Una experiencia cuyos resultados nos permite algunae conjetu­

ras.fué verificaaa sobre el iiester metílico del ácido fl.fl' dife­

noil hidracina (VII).Haciéniolo reaccionar con anhídrido ácéticc

no se forma ol ciclo furcdiazol sino que se acetila en N,H'.Estc

parecería indicar que la formaci’n lel anhídrido en los diácidos

involucra la formación previa de.un anillo poliatómico que fuci»

litaría la deshidrataciFn de la hidracida
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PARTE EXPERIMENTAL

13
EenantrenoguinonazPreparada según el método de Orthner y Reichel

¿cido difénico:Preparado según el método de ¿-W. Chapman,por oxida

ción de la fenantrenoquinona con agua oxigenada en medio acético

gnhidrido difénicozPreparado según el método de von Ludwig Vanina.

Hemosobservado que la formacion del anhídrido no se produce por

acción del aclcr sobre el ácido difénicoxEs necesario que actúe

, , 13sobre e1,e1 anhídrido acotico.

. I I I
gonohidracida difenica:Preparada segun el metodo de Labriola

g-Nitrofenantrenoquinona y 4-nitrofenantrenoguinona:Preparadas

según el método de J. Schmidt y 0. Spoun 5

¿ghidrido 4-nitrodifégigg:Preparado según el método de F. J. Moore

y E. H. Huntrees7

-C-.-.-.-._Ü-.-.-.—.-.—.­

ÏBEÉÉEAQLQEEQ__QÉ_uÏÉÉlÉ

NLDIFENOIL,N' DIFENOIL HIDRACINA

.f_./" 7//\l

l í l-—C0.0H Ho.oc—L I_/ \¡/
l Per. 253°
.\‘a -—co.NH--NH,oc-="

'lo
2 g. de monohidracida difénica y 1,75 g. de anhídrido diré­

nico se disolvieron en 20 cc. de alcohol absoluto y calentadcs a

reflujo en un baloncito durante 2 horas-Se deja enfriar y precipi«

tu el diácidCGSe filtra y se lava con alcohol De las aguas madres

se recupera una nueva porción.Recristalizado de alcohol,forma

prismas hexagonales de P.F. 255° (con descomposición)



Rendimiento: 75%del teórico.

El diácido es soluble en alcohol etílico,menos en metíliCu.

Soluble en alcalis,en carbonatos y bicarbonatos a los cuales dos“

componecon desprendimiento de anhídrido carbánico.Insoluble en

agua y en ácido clorhídrico.

Análisis:
Determinación de N.

l)Sust. ..........mg. 4,78
N encontrado....cc. 0,255 (22°/758 mm)

2)Sust............mg. 4,997
N encbntrado....cc. 0,250 (17°,5/763 mm)

Determinacián de C e H ,

Sust.............. mg. 5,12
002 encontrado.... mg. 13,18

H20 encontrada.... mg. 1,97

Calculado para C28H2006N2.......C:70.00%-H:4,lG%-N:5,85%.­
6,15%Hallado..........................C:70,20%-H:4,35%-N:
5,90%

Determinación del equivalente químico

1)16,00 mg. de sustancia en solucián alcohólica diluída neutra .o

valoraron con Na.0H N/50.Se gastaron 3,50 cc. de Na.OHN/50.—

2)21,80 mg. de sustancia en iguales condiciones anteriores gastan

ron 4,60 cc. de Ha.OHN/50.

Calculado para 025H1802N2(C02H)2 cc. Na.0H H/50 ...% 20.63

...% 21,80
Halla‘dOUOOOQOOO..0.....O..OOO..II.....“

- ...fi 21,10

Determinación de la funcion hidracina -NH-HH­

Los agentes oxidantes actúan sobre la hidracina desprendiu¿

do nitrogeno y en el desprendimiento cuantitativo de este gas

por acción del ferricianuro de potasio se funda su valoración.

El dispositivo emrleado consiste fundamentalmente en un tae
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bn ¿,con recipiente lateral para el ácido sulfúriconentraía de

anhídrido carbánico y tubo de desprendimiento para el nitrógíno

y de un azotómetro para recoger el nitrígeno sobre solución ai

40% de K.0H. L1
-L

l—-.-——s‘. Li"" \
‘\\’:‘í;¡, . N. __

K¿FS usi- + Fe(CNMÑSt? 3'“ ' \"\'\:ír‘k::iíï/

Se coloca el diácido más la solucion de ferricinnuro de pc"

tasio en el tubo A y se desaloja el aire con anhídrido carbón :o

Se deja caer lúego por el enbuio la soluciín de K.0H al 40 %;Se

prriuce una viVa reaccion con despreniiniento de nitrígeno,se aan

iifica con el ácido sulfúrico contenido en la tubuladura Intern

y se arrastra el nitrógeno con anhídrido carbonico hasta el nitrq

metro.

Experiengigg

I II

Diácido..........c. mg, 158,6 Diácido..ga..-,w.mg, 179 5
Ferricianuro....... 6 cc. sol, sat. Ferrieianuro..... 6 cc­
K.0H sol. 40%...... 10 cc. K.OHsol. 40%..., 10 cc.

Nrecogido.......8 cc.(27°/760nn) Nrecogido..°..,.9;8 oc(24°ï
7.5 7 L'Aiíli

oo-oo0000:1J25:85ía
. 5:75 e

Hallaydcoooclooovo¡rnoenooooonfloccooooeoercooebooll’:
6,24 fi

DIESTER HETILICO DE LA N-DIFENOIL,j“mDIFBHOIL HIBRACIRJ
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,/“\\1/

Lcoch3 Hscozc­

-[/ I P.F. 182°

I/ -—co.NH-——--HN.oc-/\]\/ \/
5 g. del diácido fueron disueltos en alcohol metílico satura­

do con ácido clorhídrico gaseoso seco.Se dejó reposar 24 horas y

se obtuvo un precipitado cristalino cuyo P, F. dió 1819.Recristam

lizado de alcohol metílico dió P.F. 182°.-Rendimient0:85%.

Análisis:
Determinación de H.

Sust.............mg. 5,10
N encontrado.....cc. 0,240 (l9°/760 mm)

Determinación de C c H

Sust............mg. 6,846
C02 encontrado..mg. 17,82

H20 encontrada..mg. 5,00

Calculado para C30H2406N2..........C:70,86%-H:4,72%-H:5,51%
Hallado............................C:70,99%-H:4,90%-K:5,50%

Saponificación del égjgg

0,5 g. del diester de P.F. 182° se trataron á reflujo con som

da alcohólica durante 5 minutos.5e cnfriaron y acidificaron con

HCl.Precipitó el diácido.que recristalizado de alcohol fundió a

253°.El punto de fusión mezcla no acusó depresión.

DERIVADO ACETILADO DEL DIESTER.METILICO DE P.F. 182°

__ _: f/\I_
s i s 2

l: -c02 .CH3 Hzc.ozc—l\
ï' P .F. 145°

lll, ‘ > I l/¡.L\

l 1 l !'. l
1/. \ ¡y

‘ __/



'¿l'

1,5 g-de diester P.F. 182° fueron disueltos y calentados a

reflujo con anhídrido acético durante 4 horas.Se dejó enfriar y

luego destilado el exceso de anhídrido acético.a1 vacío.Se reco­

gió con alcohol etílico v una vez cristalizado y filtrado dió

P.F. 145° (sin descomposición).Rendimiento: 79%.­

¿nálisisz
Determinación de N

Sust................mg. 5,22
N encontrado........cc. 0,235 (18°/762 mm)

Determinación de C e H

Sust..................mg. 5,716
002 encontrado........mg. 14.53

H20encontrada........mg. 2,50
Calculado para C34H2808N2.........C:68,9lfi-H:4,72%-N:4,72%
Hallado............................0269,5lfi-Hz4,98%-N:5,07%

DIETIL HIDRACIDA SECUNDARIA DEL ACIDO DIFENICO

6/. ‘\\
T ..

| !

¡_\/| «cen-can5
Í P.F. 139°

r//\\'-CO.É-CZH5u
0,5 g. de hidracida secundaria fueron tratados con 0,5 g

de K.OHa suave fusión.Se deja enfriar y se pulveriza.El polvo

más un ligero exceso de ioduro de etilo se colocaron en tubo ce­

rredo a 150°-160° durante 3 horas.Una vez frío se abrió el tubo.

Por evaporación del rcactivo.prcvia filtración se obtiene un pre­

cipitado cristalino que recristalizado de alcohol funde a 139°.

De la parte insoluble,tretada con agua y éter se recupera una
9

nueva porción del derivado dietilado.Se obtienen 150 mgde sus­

tancia pura.
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EM:
Determinación de N.

Sust................mg. 23,61
N recogido..........cc. 2.00 (18°l760 mm)

Calculadopara Clngsozflg ..............N:9,52%
Hallado.COOOIIOOOOUOUOOOOÓOUI....OI.....1‘:9.85%

ACIDO 4-NITRODIFEu100

N02

1 LCO.OH0,.x/
P.F. 217°

6 g. de 2-nitrofenantrenoquinona,50 oc de ácido acético y

50 cc. de agua oxigenada (20 volúmenes) fueron introducidos en un

balón;se hierven a reflujo durante 5 horas y se deja enfriar.­

El pequeño precipitado obtenido así comoel líquido acético

se alcalinizan con hidróxido de sodio y se filtra.E1 líquido así

obtenido se acidifica en caliente con ácido clorhídrico hasta

reacción ácida al Rojo Congo.El ácido precipita entonces.

P.F.:217°.-Rendimiento:5,5 g (81 fi del teórico).

DIBSTER METILICO DEL ACIDO 4-NITRODIFENICO

NO‘
IA‘ [‘N

l l\_/.|-co.o.CH‘3

i P.F. 96°
¡’" “arco .o .CHE‘

v"
2 g. de ácido 4-nitrodif6nico se disolvieron en frío en al­

cohol metílico saturado con HCl gaseoso seco.Se dejó reposar 24
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horas.se concentró el líquido a mitad de su volumeny precipitó

el diester metílico,cuyo P.F. dió 95°.Recristalizadc de alcohol

dió P.F.:96°.-Rendimiento:89% del teórico

Análisis:
Determinación de C e H

Sust...¡......a....... mg. 5,65
C02....s.............. mg.12,61
H20encontrado..s..... mg. 2,30

Calculado para 016H1306N..............C:60,95%*H:4,12%
Hallado................................C:60.81%-H:4,55%

gaponificación del diester metílico

Una pequeña porción de sustancia tratada con soda alcohólica

a ebullición y luego acidificada,precipita el ácido 4-nitrodiféni­

co de P.F.:217°.Hecho P.F. mezcla.éste no acusó depresión.­

DIHIDRACIDA DEL ACIDO 4-NITRODIFENICO

./¿p2
.' ‘\.

f

l t

\./i-C0--“.NHg
} P.F. 209°

y" '\ "CO.NH
í 7. 2

\. \I'/

0,85 g. de diéster del ácido 4-nitrodifónico y l cc. de him

drato de hidracina se disoltieron en 10 cc. de alcohoi absoluto

y calentados a reflujo durante 4 horas.Se dejó enfriar y evaporar

lentamente el alcohol.Precipitó así la dihidrecióa del ácido 4-ni

trodifénico de P;F. 208°.Recristalizada de alcohol dió P.F. 209°

De las aguas mueres se obtuvo una nueva porción.

Rendimiento:45%del teórico.

La dihidracida es soluble en HCl y reduce al roaotlvo do

4_4,Ï0119n55



Determinación de N.

Sustr...............mg. 4,88
N encontrado........cc. 0,890 (15°/767 mm)

Determinación de c e H

Sust................mg. 5,657
C02encontrado......mg. 11,08

H20encontrada......mg. 2,20

Calculado para C14H1504N5...........C:55,5ñfi-Hz4.12%pN:22,Zafi.n
Hallado..............................C:53,60%-H:4.36%-N:21,80%

MOHOHIDRACIDA DEL ACIDO 4-NITRODIFBNICO

Hoz

-CO 00H

.P.F. 200°

I -CO.NH.NH2
l

N\\//

l g. de anhidrido 4-nitrodifénico contenido en un vaso de

precipitación refrigerado exteriormente fué tratado con l ee. de

hidrato de hidracina al 50%.Terninadala adicción se coloca al

baño maría durante una hora.Se vierte la solución en agua y agi­

tando vigorosamente se precipita la monohidrucida con HCl 1:2.

Si se disolviera la monohidracidase reprecipita con bicarbonato

de sodio.Filtrada y recristalizada de alcohol dió P.F. 200°.­

Rendimientoz5ñfidel teórico.­

De las aguas madres no se logró aislar el otro isómero pese

a los diversos tratamientos realizados.flo obstante tuwimosla

evidencia ae que aún contiene nitromonohidrucida.­

La nitromonohidracida es soluble en alcohol metílico.más en

etílico Soluble en alcalis,carbonatos y bicarbonatos a los cuales
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descompcne,Soluble en ácidos.Reduce el nitrato de plata amoníl?¿1

e.2.1.1.323. í

Determinación de N.

Sust.,h........,..... mg.3,972
N eneontrado......... cc. 0.480 (lB°/765 mm)
Determinación de C e H.

Sust.u.n.........pn. mg. 5,812

C02 encontrada,..°.. mg. 11,95

H20cncontrada...... mg. 2.05
Calculado para 014H1105H3............C:55,81%-H:5,65%-N:13,95%
Hallado................n..............C:55,98%-H:5,94%-N:14,26%.

Degradacién_deCurtlus20btencién de la 7-nitrofenantridona.

N02

I PLF. 290°

Se disuelven 0,8 g. de monehidracida en 10 cc. de HCl al 10%

y se cubre la solueién con éter.Todo se refrigera exteriormente y

luego se dejan caer 5 cc. de solucién de nitrito de sodio al 10%

al fondo del vaso agitando continuamente.Se pasa todo a un embudo

de decantacién,se lava dos veces con agua y se pasa el éter a un

vaso de precipitación conteniendo alcohol etílico diluido.Se deja

reposar para que se descompongala azida y se concentra casi a ec

queíad.Sc toma el precipitado frrmadr con ácido acético glacial

caliente de donde cristalizn en agujas amarillas la 7-nitrofenanw

tridonu de P-P; 290“,Recristalizada de ácido acético glacial dió

P.F. 290° ­

Ln V-nitrefenawtridona obtenida por Moorey Huntress(7) por
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Málaga:
Determinación de No

Sustu.-.e,n.....g..,mg. 4,92
N encontrado lo..n..cc. 0,485 (l5°/772 mm)

Determinación de C e H

Susto.,..hcne......ng. 5,618

C02 encontrado.....mgc 15,39

H20 encontrada.,.n:ng‘ 1,82
Calculado para C13H803N2...p».n.......C:65,00%-H:3,35fi-N:11,835w
Hailado.......e.......,..a....,.....,...c:65,01%-H:3,62%%N:11,87%

NITROHIDRACIDA SECUNDARIA

n02

!-00.HH
‘xg/H

P.F. 519°

f —CO.NH

Se coloca l ge de nitrononohidracida en un tubo en conexión

con otro Que contiene cloruro cálcicc,unida a una bombade vacío­
.. un.-. . . .... y _—. -——...­...- .._._.._._—..-_. _ _.———-—.'

"7 53 5-...“
1-7," 'i ' h ‘ l‘ ¡‘r o. ....-__.-; e to .. mw a

e é — i

¿l-é !____-. _¿. 3
l-«.-!—- Tn

_:! lx¡"‘ -- . gi".' r. .a 'i k L\*«
a ;52th: Kaká:

Mientras se efectúa el vacío.se calienta la sustancia en un

baño de acite a 210° durante lO minutos.La descomposición es ViVn

y la sustancia funde-Se desconecta el dispositivo y el producto

es digerido con bastante alcohol raspando las paredes del tubo.Se

evapora parte del disolvente y se filtra la nitrohidracida secun»

dariaoRecristalivedn de ácido acético dió P.F. 319°­

chdimiento:48% del teórico,



Análisis:

Determinación de N.

Sust..........,.....mgo 6,71
N encontrado.,..nn.acc. 0,858 (19°/757 mm)

Determinación de C e H

Sust..........,e=.c.mg. 6,715

002 encontrado.....umgi 14,64

Hzoencontrada......mg. 2,04
Calculado para Cl4H90453...........C:59,36%-H:3,lB%-N:l4,84fi
Hallado..................,...e.,0.Ü.C:59,47%-H:3,17fi-N:14,87%

u-4 NITRODIFENOIL,N‘ DIFEuOIL HIDRACIHA y

u_4' HITRODIFENÜIL,N‘ DIFENOIL HIDRACIH4

N02
/’«\x z/fi\\ /\ ..l./-\.

i ‘ 0 ’ ¡l ' '.

o I '

x‘.

¡ e
I

l*'_,/\\J"
// \‘-CO.HH-NH.OC—f/x\] I i-CO.NH-HH.OC-a s

LÍ l g í I I J.l .

N02
XXIVP.F. 261° XXIII P.F. 252°

2 g. de anhídrido 4-nitrodifénicc;l,9 g de monohidracida al"

fénica y 25 cc. de alcohol absoluta se calientan a reflujo duran­

te 2 heras;al enfriarse precipita una sustancia blanca cristalina
de P.F. 261° y cuyo rendimientc fué 0,7 g. (17,94% del teórico)

Recristalizado de alcohol 416 P.F. 261° (XXIV)

Concentrandn las aguas madres alonhálicas precipita el sem

gundo diácido (XXIII) de PBF.luego de cristalizado fué 252°r—

Rendimiento 0,8 g (20,5% del teírico)

Obtencióndel diácido H-4 nitrodifenoil.fl' difenpil hidraci

.ga a partir de la nitromcnohidrgcing.­

0.5 g de nitromcnohiíracina;0,38 g de unhidrido difénico y

5 cc. de alcchcl absoluto fueren calentados a reflujo iurantc 9a)



horas.DeJando enfriar y concentrando a la mitad de su volumen pre­

cipita una sustancia cristalina de P.F. 259°.Recristalizada de al»

eohol diá P.F. 261°.E1 punto mezcla entre el ácido obtenido por

este caminoy el resultante de la experiencia anterior con el mis­

moP.F. nc acusó depresion.

Se disuelven estos ácidos en bicarbonato con desprendimiento

de anhídrido carbónico y reprecípitan por acidificación.­

¿g¿;¿g¿g: Diácido P.F. 261° (XXIV)

Determinacion de N.

Sust..«..............mg. 4,28
N encontrado...,.....cc. 0,289 (12°/769 mm)
Determinación de C e H­

Sust.....q............mg. 4,458
002 encontrado........mg. 10,49

HZOeneontrada........mg. 1,52

Calculado para C28H1908N3..........C:64,00%-H:3,61%-N:8,00%
Hallado............................C:64,12%-H:3,81%-N:8,18%

Análisis: Diácido P.F. 252° (XXIII)
Determinación de N.

Susto...............mg. 6,053
H encontrado........cc. 0,407 (17°/767 mm)
Determinación de C e H

Sust..uo..o.....ou...mg. 6,56
002 encontrado......emg. 15,02

H20encontrada.......mg. 2,30

Calculado para 628H1908N3........C:64,00%-H:3,61%-N:8,00%
Hallado.............................C;64,4070-H:4,047o—1i:8,0193

AHHIDRIDO FURODIAZOL DE LA NQDIFENOIL,N'-DIFENOIL HIDRACINA

"w o
|\\ /,MCO.O.OC-L\Ï/,Q .

r} \Ï C//,\\C- ”/í i

&\Ñ/J_k á L\

P.F. superior a 360°
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10 g de diácido se tratan a reflujo con anhidrido acético

unos minutos.La reacción es instantánea.Se deja reposar y se fil­

tra.P.F. superior a 360°.Rendimientoz95fidel teórico.

Insoluble en los disolventes orgánicos comunes,pocosoluble

en nitrobenceno de dondepuede recristalizarse.La insolubilidad

en alcanfor no permitió realizar el micrométodode Rast.

Análisis:
Determinación de N

Sust.................mg. 3,857
N encontrado.........cc 0,204 (21°/765 mm)
Determinaciín de C e H

Sust.....................mg 6,895
002 enoontrado...........mg. 19,125
H20encontrada...........mg 2,37

Calculado para 028H1504N2......C:75,67%-H:3,60%-N:6.50%.­

Hallado.........................C:75,67%-H:3,84fi-N:6,lóf.­
Saponificaciín del anhidrido furodiazol

Una porción de sustancia fué tratada con soda alcohólica a

refluJo 10 minutos,hasta completa disolucián.¿cidificando precipi­

ta el diácido de P.F. 253°.El P.F. mezcla no acusó depresion.

ANHIDRIDO FURODIAZOL DE LA N44 NITRODIFENOIL,N'DIFENDIL HIDRÁCINÁ

N02

\ 00.00­
P.F. 551°

0-CN...
P "\/,..

0.6 g N>4nitrodifennil,N' difenoil hidracina fueron trata­

dos a reflujo 10 minutos con anhídrido acético.La reacción es

instantánea.El precipitado obtenido se filtra,se lava con alcohol
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Insoluhle en 0381 todos los disolventes argánioos-Soluble en

nitrobenoeno del cual se recristalizó y dió P.F. 351°

A ' is;

Determinación de N

Sust,................mg. 2,77
N encontrado........cc. 0,205 (15°/758 mm}

Determinación de C e H

Sust................. mg. 6,24 .......7,26
C02encontrado ...... mg. 15,71 ......18,28
Hgoencontrada....... mg. 1,90 ...... 2,02

Calculado para C28H1506N3............C:68,7l%-H:3.06%-N:8,58%
C:68,67%-H:5,40fiHallado............................. N:8,75fi
C:68,65fi-H23,l2%

Saponificación del anhidrido furogiazol

Una porción de sustancia fué tratada con soda alcohólica a

reflujo lO minutos.hasta completa disolución.Acidificando precin

pita el diácido de P.F. 261°.El P.F. mezcla no acusó depresión."

ANHIDRIDO FURODIAZOL DE LA NF4'NITRODIFENOIL,N'DIFENOIL HIDRACINA

i "g 2

5 ¡É-co.o.oc-’ ,1_. \,
j 0 | P.F. 559°-360°

I.,_.'\.‘-C dIÍA\\..
2 "z

í i “a 9
N ——u u

K\K// \\//
N02

._\ \

0,6 g de N-4' nitrodifenoil,N'difenoil hidracina fueron tng

tados a reflujo durante 10 minutos con anhidrido acético.La re­

acción es instantánea.El precipitado obtenido se filtra,se laza

con alcohol.Rendimiento:0,4 g. (66,66% del teórico)

Insoluble en todos los disolventes orgánicos comunes,recris

talizado de nitrobenceno dió P.F. 559°-360°.­
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Análisis:

Determinación de N

Sust.................mg. 3,520
N encontrado.........cc. 0,260 (17°/761 mm)
Determinación de C e H

Sust...................ng. 5,98
002 encontrado.........mg. 15,08
HZOencontrada.........mg. 1,76

Calculado para 028H1506N3.............C:68,71%-H:3,06%-N:8,58%
Hallado...............................C:68,77%-H:3,29%—N:B,7l%

Saponificación del angidrido furodiazol

Una porción de sustancia fué tratada con soda alcohólica a

reflujo durante 10 minutos,hasta completa disolución.¿cidifican—

do precipita el diácido de P.F. 252°.-El P.F. meacla no acusó

depresión.­
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CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha estudiado fundamentalmente las

reacciones de las monohidracidas difénicn y nitrodifénica con an­

hidrido difénico y nitrodifénico.- ï

Es particularmente interesante la acción que ejerce el anhi­

drido acético sobre los diácidos obtenidos por el anterior camino.“

Conla realización del presente trabajo se han obtenido las si­

guientes nuevas especies químicas,cuyas propiedades se han deserip

to:

l).-N—difcnoil,N'-difenoil hidracina.—

2).-Diester metílíco de la N-difenoil,N'-difenoil hidracina.­

3).-Derivado ucetilado del diester metílico de la H-difenoil,fi'­

difenoil hidracina.­

4).-Dictil hidracida secundaria del ácido difénico.­

5).-Diester metílico del ácido 4-nitrodifénico.­

6).-Dihíiracida del ácido 4-nitrodifénico.­

7).-Monohidracida del ácido 4-nitrodifénico.­

8).-Hi¿racida secuniaria del ácido 4-nitrodifénico.—

9).-ú-4 nitrodifenoil,fl' difenoil hiiracina.­

lO).-m-4'nitrodifenoil,N' difenoil hídracina.­

ll).-¿nh. furodiazol de N-difenoil,fi‘difenoil hidracina.­

12).—¿nh.furodinzol de u-4 nitrodifenoil.N'diÍenoil hidracinu.—

13).-Anh. furodiazol de N-4'nitrodifenoil.N'difenoil hidracind.—



BIBLIOGRgFIu

(l).-Hsing y R.4dams.-J.Am.Chen.Soc. ¿5,587-9 (1936)

(2).—R.Labriola.—dnales Asoc. Quim. ¿rg.1gg,121 (1937)

(3).-R.Labriola.—¿nales ASOE.Quím. Arg.-gg,122 (1937)

(4).-R.Labriola.- The J. of Org. Chem.-2,529 {1940)

(5).-Schmidt y Spoun.-Ber.1g__g.ll94-21í Üibáaí

(6).- A.W.Chapman.—J.Chem.Soc. 855 (1939)

(7).-Moore y Huntress.-J.Am.Chem.Soc.1gg,1352 (1927)

(8).-R.Lubriola.-Anales Asoc. Quim. Arg.- 39,125-6 (1957)

(9).-Meyer y Jacoksobn.—Lehrbhuohder Org.Chem. I-3°parte,644..w

(10).—Stollé.-B.gg,797 (1889)

Sterm.—J.pr. (2) Q2.150 (1904)

(ll).—Günther.-A.252,67-71 (1898)

Silberrad.-J.Chem.Soc. 11,1189 (1900)

(12).-0rthner y Reiche1.-Príct. Quím.Orgánica.-lló

(l3).-L. Vunino.-Org.Preparátive.-l;.168

(l4).-R.Labríola.-Anules Asoc. Quín. Arg.-gg,127 (1937)


	Portada
	Agradecimientos
	Estudio experimental en el campo de las hidracidas difenicas y nitrodifenicas
	Parte experimental
	Conclusiones

