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Unado la. ¡intel!- que tien. mi. aplicacionsa un el
caspa de la quialos uraaátion,1a acusan. I lo reacción enana­

trndu por ?cr¡1u y anuncian por un anubrl,la cual pones int.­

rán alcutïfico y priatioo.
Plüehl (18852.9nra resaltar algunos problema! an que

antena tuteuondomtnufi can ¡canciónpan la ¡{atun del 5­
cían d cloro clnñnioo. Deal. int-ría la porociá llegar andinas
te esta rotación l II preparacián da otra. ¡elena cuido cial­
miaeo.los cuales no pnnáon nar obtlnldflo por acción del ¡no­

nísoo ¡abro las derivado. halognundut.

itv. con. fin col-asfi un. ¡Isola d. glioocaln.hcusnla
denia: y nahidriéo acfitioo.no obteniendo ningún producto orin­

talino. Enjuto: rooultnaoo alcanza utilizando 83160hipfirico

on vas de (1160601..



Efeotivamente,empleando esos raactivoa,aialó,con 80%

de rendimiento,un compuestode fácil purificación,quo se pre­

sentaba comocristales amarillos que fundian netamente a 16h­

165°c.

Supuao que en esa reacción entre benzaldehido y áci­

do hipfirico,participaban los átomos de hidrógeno del carbono

que lleva el grupo amino.

Analizada la sustancia encontró Plüchl.valorea que

podían representarse por 1a fármula CilizhosNz y pensó que era
un anhídrido entre dos moléculas de ácido,f6rmula que hoy aa­

bemoses incorrecta. Sin embargo señaló con correcctón,que da­
bía derivar del ácido benzoilamido o benzoilimido cinámico a1

cual atribuyó las estructuras :

C H C
¡6 5 [SHS

C H CH“

I 6 Í l N-CO.C6H5
C-NH-CO-C H5 CH
I 6 l
C0.0H 00.0H

de la cual la primora es hoy admitida.

Señaló algunas de las propiadadea del llamado anhi­

drido,entre las cuales la más importante era au transformaoián

por fijación de agua e; un ácido que reaponderia a las fórmu­

las anteriores. El color amarillo intenso del producto primi­



tivo donnporooodurante esta trntlnionto.

Ploohl enoontr8 también quo calentando el Gosdobon­

noil smido oinánico hasta que no donprenda más anoniaoo,no ob­

to inn pequeñas cantidad.) do benzaldehids,8cido bensoioo y un

lla-odo oxiñoido que hoy donignbuol comofenil pirüvioo.

Plóonl no profundizó mayormenteestos trabajos,eotudian­

do solamente on uno postorior (1aau) la quimica del ácido bennoil

amino oinfimiooy posteriormente en oolaboraoián con ¡altrul (1385

1a oondonnaoión do la aldehide ¡011011103 con ácido hipürico.donp

de roooniendnn el empleo del acetato de sodio fundido para roci­

litar la condensación. Su interpretación respecto del nooonialo

de 1a reacción seguia aiendo equivocado comoen au primor tro­

bajo.
Kn 1889 ¡aburrot ¡o ocupa do Esta reacción y establec­

que le fórmula bruta del producto de condensación en 016811051,
quo hay sabemos en correcta y anagura que ne trata de una looti­

mida del correspondiente ¡oido bentoil imino oinfimico.(1889)

Panarnn varios año. antes de que ae repitieron nosta­

nonte estos ensayo. y ¡e extendieron a un númerogrande de aldo­
nidos.

En o Erlenmeyer n quien en 1895 se d<be la repetición

de 1- preporaoión del producto do condensación entre 1a benznl­

debida y el ácido hipñrioo con la ayuda del anhidrido ao‘tioo.



Erlomeyer confirmó lo dicho por Robot!“ on anon­

to o lo {Grnulo bruta ¡signada ol producto y tonbiin concern

de con dicho autor lo consideró comouna Iaot1=1d3,oefialendo

sua principales reacciones.
Comprobóque mucho al. ffiailmonte que con ¡oidos II

logro el nooo]. al Saldo bensoll olnfinloo oorreopondlcnta,eon

pleondo Gloollo. Sin embargolo. ¡oidos produaion.ono relati­

vo facilidad una reacción alnillr.en medioalcohólico pero

obteniéndooo en osa cano Il oorroopoudleate Ester.

Vorittoó tambíñnque la reaccion era reveroiblo y
que 01 oolor volvio a obtaunroa por simple oaleatoalonto dot

ácido o con ayudo no1 mamas-1do "Etico. 51252116“1213129.01­

guiando u Pláohl. que por acción prolongado de los 510.113

es goáfa 3::conpaner ul ácido obtenido en el Geldo tenil pi­
rüvioouguuentonces se desigual» como¿oido alta manu-oi­
námioo.

ECrlen-mcyar(1865) “M16 lo reducción del ¿oido

beusoll caído olnfialno,eupleando amalgamade nodio.obton1enp

do el ácido bouaoil saldo proplóuloo.el que por hidrólisi­
dió {null alanina.

3:. de hacer notar que este ahonda de obtención de

animo ácidos, gue se conoce actuslwn to con el nombre da Br­

leumeyer,fuá deaaublerto por P150h1.pero ¡e adoptó el nombro



del primero,en base a que fué Erlenmeyer quien estudió y de­
mostró el mecanismode esta reacción.

A pesar de haberse empleado el producto resultante

de la condensación de la banzaldehida y el ácido hipürico en

una serie de reacciones,siempre se lo consideró comouna lao­

timfida y su verdadera estructura no fué formulada hasta 190h

por el mismoErlenmeyer.

Por analogía con lo que ocurre a1 formarse los an­

hidridos de los amino ácidos,que se conocen con el nombra de

Dicetopiperacinas,Erlenmeyer supuso que el compuesto amarillo

resultante de la condensación del ácido hípürico con 1a alde­

hide benzoica,era el anhídrido del ácido benzoil amido ciné­

mico ( lactimida) y en base a su peso molecular,le asignó 1a

estructura comoya habia admitido Rebuffat

/—\ e - ‘- CNÉCOOH _H—z°’.

\=/‘ “ '° L.._co_<_>

——) <— ‘FQH=C—coou -on

NHO_< \\



pero luego cambió de opinión y en base a su comportamiento

en otras reacciones señaló que ee debia aceptar la formación

de un ciclo pentatómico conteniendo un átomo de oxigeno y o­

tro de nitrógeno.

/_\_cH = c
\___/ I

---N
I
c

__—

La estructura se asemeja notablemente a la que poe

eee la lactona del ácido benzal fenil orotónico,preparada

por Thiele en 1899,

//_-—\\ CH‘== C GH

\=/— I LM
Cck\o I, _¿\\===//

con la única diferencia que en él está sustituido el grupo

o CH: por o I 3 .

En base a estos hechoa,Erlenmeyer llamó a esa cla­

se de cufirpol AZ-LAGTOHAS,nombreque se sigue unando para de­

algnnrlon-a manera de abreviatura hasta el preaente,puaa en



realidad donde el punto de vista aatrioto de la nomenclatu­

ra deben coupiderarae comoderivado. dal Dihidro-ozasol y oo­

mototes 01100 poaoen un grupo satánica y otro banlfilioo,da­

viven de la Dihidro bonsal ozazolona,ouya fórmula más simple,
en al cano de la benzaldehida en:

Erleumeyer y colaboradorea,en una serie de trabajo.

posteriores condensarnndiversa. aldenidas con ácido hipúri­

oo y en algunas oportunidades con acatil glicoaola,eatudian­

do la. propiedades de la. a: lactonna producidas.

Respecto de las azlactouaa obtenidas empleandola

ooetil glicocola,demoatr6 «rienmayer que eran de constituaifin

Iimilar a laa preparadas usando bennoil glicooola. Denontr‘

aaimiamo,que 1a condensación no producía empleando ¡implanta­

to glioooala,benza1dahida y anhidrido acético,daudo una lao­
timida da fórmula z

CO

R -——CH-==ï
N—co—Q



Pootarioruenbc donoutrfi que el oanpuento que actua­

ba era la acehil 311300018(189h).

Bate altodo de emplear la 511000013no fué utiliza­

do durante anchoa afloo,pero ha nido ültlasmente aprovechado

«¡mudanza para concha-srcurt- aldehidao (véase Orga­
nio Rustica) en nan de 1a flan hidrólisis de in anno­
tona."latentes.

Elrlemcyer y colaborador“ señalaron que en un ¡no

yor pal-tea.“ az laotonas obtenidas eran amm-11133,30!”qm

podia variar del eau-1110 clau-memo er: el 3590 de la ¡2-011­

bemlfiohideJmata el amarillo inteamofisao cielas aldeanos

furfñriea y ainfimica.

331color de las salamanca puede atribuirse a la ¡e­

ric de dobles ligadura; conjugades con añosnúcleos “agónico.

com u vc er. c1 caso de ia 2 fenn- h benciliúen-hsfi mauro

o¡cual os ona s

/_\\ en-e_n
\.=_/- , ,, /_\c0 c...\o/ \_/



y a este respecto conviene señalar que también el difenil-bu­
tadieno es de color amarillo:

\ / \
Q '°“=‘“_°“=°“‘\ _/ '

En el caso de las azlactonaa hay todavia una peque­

ña contribución debido a la presencia del grupo cetónico:c-O.
Observá también Erlenmeyer,que la az lactona obte­

nida por condensación de la benzaldehida con ácido acetürico

o de ieobutil aldehida y ácido pirúvico con ácido hipürico,

eran incoloras no poseyendc esa propiedad caracteristica de

las otras. En estos casos,deaaparec1do uno de los núcleos

bencénicos conjugados,el color también desaparece.

\
O

T“ Cia}:= c —N
cu-cu= c — coo“ I \\



Desde estos trabajos de Erlenmeyer hasta el presente

la reacción de formación de az lactonas ha sido utilizada por

una gran cantidad de inyestigadores,utilizándolas comomate­

ria prima en la obtención de numerosos derivados orgánicos

que de ellas pueden obtenerse.

Puede decirse que en todos los casos se ha empleado

ácido hipürico o acetürico para condensar con los aldehidon.

La búsqueda que hemosrealizado de la literatura,sóo

lo en el trabajo de Raiford y Buurman(l9h3) hemosencontra­

do autores que utilizan para la condensación,un ácido hipfi­

rico sustituido,como es el ácido 2-Er hipürico:

co.NH.CH¡.CooH
I

r/<&I—.3nv
\\47

comoaldehidos utilizan la aoetil vainillina y sus derivados

bromados,obteniéndose en todos los casos azlectonae colorea­
daa.

Nosotros hemosestudiado en esta oportunidad la con­

densación de varias aldehidaa aromáticas,con los tres isóma­

ros del ácido nitro hipürico:

¿a .Nu,cH¿.CO-OH co. NH.ou¿.co.ou Ï'NH‘C'Hz-w'“I

z/Añs N01 ['lak | \\II F I L '‘xa’



Doncábamnaver.c1 cristina diferencias de reudinienp

to al sustituir un inünaro por otro y en el cano de encontrar­

“¡Infineon a quecomo se debíanlas mima.
Igualmentafiomiduibnnon interesante observar ¡1­

minasCirca-anclas(fuman-noo" punto de funfin,color.eto.
entre las a: lactonaa precedantol de lo. treo ácido. nitro
hipfirlcoa.

abans empleadocu esta: oonlonsecioncl.las siguien­
te. aldnnidosz

Benzaldahida

Piperonal
veratraldebida

701111111119

;:-h-5 Trimeboxi bermaldehids

2 011-3 metoxi bcuzaldenidn

o-nitro hanluldehldl
¡Iv-nitro bemaldeiuda

p-nitrohumanas

Se encanta-6 qu- en todos los enano el ¡"audi-1.a“

del producto de comzmaoián del orto nitro hipfirioomon ll
mayorpara de la. Mandame” notablementeinterior 01 m
ducto de condonación del ¡atun y el parn.pero estudia)» con

datan: lnn retoma determinante- de esta dirennoia.enoou­



tramos que no debía a1 alzado de aislaaiento que deba ¡911­

oemmun la mayor¡fiabilidad de las o: lanzan“ dtritadu
de].¿cido orto nitro upüriaomcrnltlan explicarlo.

m Saldo arto nitro hipñrioo el :¡otablennutc¡El lo­

luble que el meta y el para y lo mimo ocurre con lan allan­

towss dorhedsl de eno-.oom hem-mpodido comprobaren In­

¿idas que ai bien no son muyanciana“; en cambionan-publi.

oano indicaciones de una gradación,por las diferencial qm
existen entre Ion tren kharas.

Quandoen virtud de la complejidad de la ¡018m­

la solubilidad disminuyey se hacesimilar a los otra.“
oaurre en la condezzaacinnde la para nitro musldehidl.yl

el rendimiento museum y ee maza casi igual el que sort-capota.

a1 meto nitro hipfirioa y se acerca bastante al dal para nitro
nipfirioo.

Siempreel rendifiiento de las azlnctoaeu (¡tarima

d 1 ácido o-nitrr) Mpflrico es nom:- quo el. do las una y a m

vez la de ute ultima e. uno:- qua las que corre-posüe al 106­

aero para.aiendo la. diran-enano uña grandes entre 1a. eb­

prinaroa que entre las dos última.



PLRTE EXPEHIIENTAL



Preparaciónda los tu: ¡oidos nitro Mpfirieoo106mm.

Para la obtención de lu a: ¡antena ¿al two gen-ara a
¡(x nitro unn bh “mundos-hs dinier carol-5 ona, en 1a
qua a ,p-zmdnur posición eran-ou o para.“ necesario prepa­
rar los un Gaidennitro hipfiriooo106m.

El 0mm del 5815069seguidon el Iiguiente:

./\ -°“ s A ¡con!“al />\ commc‘m;0 a a .

I I L, |\/|L f1|_’ | coou\ N01 "ot No:

Los 31mm. de los fluidos nitro benzoiootJoa obtuvimos,
nadando rcnooiamr los Ramo. nitro hermanos con el cloruro

de amalgama comúnmenten haoe,obten1eudoremanentes en
lo. tres. cano-muy próximo. al 1005.

Los punto. de fusión de los cloruroa son loa nigulantca,qul
“incidan conlos de 1a literatura:

cloruro de]. ¿aun 2-:¡1tro bemoioo ...... ao°c

. I C 5. Í Ü ...... 31.00
' " " h- ' ' ...... 75'0

Para la obtemiña de los 3 216°- nltro hip’riaos el ¡131116

la dardos siguiente:



So disolvió 1a cantidad requerida de glioocola, on ou do­

ble equivalente de solución Nde hidróxido de sodio, en frio; ¡e

agregó el oloruro de ácido en pequeñas porciones agitando oada

vez, hasta disolver el preoipited: que inicialmente se forma,oon­

trolando la aloelinidad mediante papel indicador. Se enfría y fil­
tra aoidifioondo finalmente oon ¿oido olahldrioo 6 N, hasta reno­

oión ¡oido controlada oon papel indicador rojo congo. El precipi­

tado oristalino ae filtra y seca. Se reoristalizeron de GIRO,ob­

teniéndose en loa treo oaooa rendimientos cercanos al 90 fl.

P.F. P.F.
obtenido literatura (Beilatein)

Acido Z-nitro hipürioo 187°0 188°O (B. 2137h)

I 5- " " 165°c 162°c (B. 2,363)

- 1.- ' " 129°o 129°c (B. 2.395)



WW
El prooldtnionto qua hnnon seguido en 01 presunto tra­

bajo por. la obzonoiónde la. div-2:3. es-laotonnn,hoctn un onta­

do bruto o. ¡1 alguientcn

80 ¡anulan 1ntlmnnanto.1 ¡ol de leido nitro hlpürico

con 1 mol dc coctato de ¡odio reciente-¡nte fundido; Iuogo ¡o o­

grogn1 no].a. 1- aduana annalu on a m1" de anhídrido .u.
tico. Se eolianta lo anual. a asno mario hirviendo.duranme ha a1­
nnton; o van-n durante cota oalnntnnianto lo esleotont formada

prcoipita.notñlnooe un cuanto du color; otros vcoo¡.dobido a su

onlubilidad.rooián precipita el producto dc lo rouooibn,por en­
trioaicuzo. xo tiltra.1nvn rápida-ante con eloohol,ngun caliente

y finalmente ¡e hace.



Durant. 01 onlontnmlonto lo observó qua la ¡soluotonn

no preoiplto.obton1cndo ¡1 enfriar 190 ¡a do un pr06u0to onargllo
do punto do tu316n 1b3°0. Hioriutllllodo en ¡oido coátloo... ob­

tuvieron aguja. annrillentsu quo fundan o 1h2-1h3'0.
El rnndimicato do la anar-016n tus do 28 5.

mota un-leatonn precipita o medido qu” ¡9 Ï°Pñ°o°b°”



¡Madm- 595un de un nando aan-mo de punto de mm: 317%.

Roca-inundado en ¡oido ¡nation n obtuvieron aguja. o­

urinn que fundan o 217-2190. Rendimientode la operación: 60!­

Eltn u- iootona u presunto comoun ¡Glide amarillo de

punto da fusión 218%. So obtuvo un "¡namiento da Gli. Marilu­

iinldo ¡n leido “Juno,” preguntócomoagujas ¡{mina- qua tun­“n.
Dolu tren II-IlOtOMIcortina-diante. a uta serio

lo que deriva del ¡oido orto nitro hifi-ion... la all "1»sz- On
¡laohol etílico ¡oido multicanal» oo enuprobütratando 100un
y cuando comparativamento1. solubilidad en lo. diminutos
mencionados.

Los rendiminnton obtenido. cn esta ¡crio son:

arto derivado 285. un 60%.para sat
sus puntos de fusión cuentan de]. orto ¡1 para derivado



en la siguiente forma:

orto derivado 1h2-1h)°c

mata derivado 217-216°G

para derivado 228-229°c

En lo referente a1 oolor,a1 bien todas con amarillas,

el color ¡e ve intensificundo del orto al para derivado.



2.-
o ¿1.1 J ‘ A" .. ' ' . ’ >' .. . - . .

u o bemol1d. . n . ..

cu¿-O

El producto do conden00916n

obtenido.co de color amarillo lnnrnndhdo,dn punto de fusión 187°0.

iooriatalizado do ¡oido acñtioo la pregunta orintnlinado en prin­

maadel mimo colonouyo punto di fusión u de 188.0. Handhionto

obtenido 21.55



Este az lactona que fué obtenida con un rendimiento

del 65%,se presenta en estado bruto coloreade de amarillo y

funde a 195°C. Por recristalización en ácido acético se obtie­

nen agujas que funden a 195°C.

our-o
l \__o__/ \_ca_ c

\=_/ I
CD //C._.

N

o \ /

2(h nitro fenil)-hL5'-h' dioximetilen) benoiliden­

-h:5 dihidro oxqggl-fi ona.

En esta condensación se obtiene un sólido color ann­

ranjado de punto de fusión 2h7°C. Rendimiento obtenido 71%.

Recristalizado en ácido acético se obtienen prisma­

del mismo color que funden e 2h7-2h8°c.

En esta serie hemos observado que 1a az lactonn más

soluble en los disolventes antes mencionados,ee la derivada del

orto derivado.La menossoluble es el para,
Los rendimientos encontrados son:



orto activado 2h! , nota 65% . para-71!

aun punto. de fusión non:

orto dorivndo ¡88°C.

Into derivado 195°0.

para currando 21:7-8‘0.

En cuanto el color podemo-enqusnatilnrlo unit

orto derivado mata derivado para derivado

nano. obamrvcdo.que coto- tron compuestoc,oano algu­

no. otros que sofialaromoomi; adelanto... colorcan intensamlnte

de rojo poco anto. de alcanzar su punto do fusión.



El producto bruto obtenido es de color anaranjado y

funde e 176°3. El rendimiento de la operación fué de ahí.

Recriotalizado en ¡oido 9962100.30presenta en torna

da priaaha del minmooalor,qua {nadan I ¡76°C.

emma-«41WmeWW“­



Rata nz-lnntonn que tuá obtenida con un rendimiento

del Sflí.ol da color amarillo y fundo a 19080.

Kaori-tcliandu tu ¡oido ao‘tioo hirviaudc.aa prenaatn

comoagujas ¡astillas qu. funden a 191°C.

een,

“°°‘<=>‘°“‘ï ï .­
co\ /C—< >Noi

¡1 sólido reaultaute do Gata oondannaaión.01notado

bruto tiene un punto de fusión de 266°0.Pur1rloado por roorinta­

lisaoión ¡a ¡oido aoitioo... prooonto cono agujas do color roji­
so qua funden a 266-267°G.

El rendimiento obtcnido on esta operación tu! do 50‘.



Respecto da 1a solubilidad de estas az lactonae,hemoe

obserVado que la derivada del ácido orto nitro hipfirico es más

soluble que la del meta y esta más que 1a del para.

Los rendimientos obtenidos son:

orto activado ahí

mete derivado 505

para d rivado 50%

Los puntos de fusión,como eiempre,aumentnn del orto

al para derivado:

orto derivado 176°C.

meta durivado 191°G.

para derivado 266-7 °C.

En lo referente al oolor,ee puede esquematizar asi:

orto derivado 7 meta d rivado < para derivado
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El producto sólido bruto,que no obtiene en uta oon­

domaoión,t1om un punto do fusion de 189°”,y en de color encri­

110. 3o obtuvo un rendimiento del 5575:.

Rooriotalizada de ácido acético,“ presentó comoagu­

Ju anal-111“,un funden o 18925 G.

2 nitoenil 'to-‘oo bo ido­
. a ma ona o o o
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Durante el calentamicnto e baño mar!a.ce observó que

10.9l1aotona prooipito a medida que ¡e torna.ooloroóndoeo 1a nano

en poco. minutos de amarillo intnnno. El punto de fusión del pro­

ducto.1mpuro eo de 208°O y el rendimiento de le Operación de 581.

Rooriutoliaada 1a o: lactona de ¡oido acético... ob­

tuvieron agujas amarilla. que funden a 210°G.

2 -n1 ro to - ' o ' o ox o ida

¿gti q;gig¡o ogggol-fi ong.

El producto bruto resultante de cata condensación



tienn un pnnto de fusión de 215°03 al rendijiento obteniin o.

a. 555.
iecrintalízado de ¿oido caótico se preventa en Ibr­

Is de agujas amarilla. quo funden o 216°”.

Los iaóacroa meta y para teienen una solubilidad

en Saldo acético y alcohol e:!lico,muoho negar Wwecl iaóuero
orto.

Los rendimientos obtenidos en esta serie Ion:

orto derivado 35g

meta dorivuüo 58;

para derivada 555

Los puntos de fusión aumnutan del orto el para

oonpuoito,on la aiguiante forma:

orto derivado 189,5”?
meta activado 210 “e

para derivado Zlóaï.

Canreopcato al color.todaa son ansrillnn.dn igual

lntonnidad.ennentuudc este color hasta hacerte ro}1;o.ontndo la

to;porntura alcanta nun punto; da fusión.
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El producto bruto obtenido cn esta oondensacián.t1eno

un punto de fusión de 205°C,y precipita a medida que se forma.

notñndone por a1 color anaranjado qu. paulatinamente va adqui­

riendo la meno. El rendimiento obtenido on este condensación el

de 285.

Reoriotalizado el producto en ¡oido aoétioo.oe obtionnn

agujas amrillo-naranja que funden a 209°0.
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BI produotn de la reanuión,que ae obtuvo con un ren­

dimiento del 50%,funde a 216°0. Heorintalizedo de ácido aofiti­

co no presenta comoaguja. de color amarillo naranja,que funden

a 219°C. W
2 ¡- o '-'-'t1moibenciideo
- hifi dihidgg 952801-5 292.
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E1 producto bruto obtenido en esta oondonanoian.rundo

o 237°G.prooipitendo a medida que ¡o va tormenflo.El rendimiento

do esta operación tu! do 5.

Boorintolisodo ol producto on ¿oido oofitioo,ao obtie­

non agujas do color naranjo que tundon o 229'0.

En onto ¡ori- hemoapodido observar que la a: lootonn

mi! soluble en alcohol etílico y ¡oido coátioo es 1a derivado

del ácido orto nitro hipürioog lungo,poro en forma bastante no­

non aoluble,lo derivada del ilómoro mito y finalmente lo correo­

pondiontc al ¡oido para nitro hipürioo.
Lo. rondimioatOI obtenido. oons

orto derivado 285

nota derivado 50%

por. derivado Shi

aus punto. de fusión con los oiguienton:

orto derivado 209°c

noto derivado 219.0

pero derivado 229")
El ioómoro en el ouol 01 color e. menos intenso oo en

ol derivado noto.
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Obgenoióudu los ¡go! ' ¿{pinga {en1;):ggz'ooetox1­

oi'uetogilbeaoilidog-gsj gigidro etanol-fi ogg¡196ggggg.
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El producto imputa obtenido en esta condonoaoión,

funde o 1L8°0. El rendimiento de la operación es de 23%.

Hearintslizado en fluido aoético,el producto se pre­

senta comoaguja. d. color amarillo verdano,que funden a 156°0.

251 nigga ',an¿¡);l¿sg'a a o - ' o'u ¡menus ­

-Q:5 ggnidro oxazol-fi 993.



Durante la condensación... nota quo la azlootono torna.

da precipita,solubilizáudooe solamente en porto,o1 continuar 01

calentamiento. El producto bruto obtenido,rundao 203-209°0.y ¡o

obtuvo un rendimiento del hhfi. Rooriatal nodo en ¿oido ao‘tioo,

precipiton aguJaa amarillontal de punto de fusión 215’0.M
h 1 r 'o o o - 0to be ­

- a inid o oxnzo o o .

=

So obtuvo en esta oondonoaoión una ez-lootona que al

estado bruto tiene un punto de fusión do 21h°0.oou un rendimien­

to del 5hï. fiooriotaliaodo en ácido ooétioo,oo obtienen aguja.
onorilloo do punto de fusión 222‘0.

La. tro- as-laotonno de esta serio se presentan,uno

voz rcoriotalizodal de ¡oido oo!tioo,oomo agujas amarilla. en



los cuales dioho color aumentadel orto al para derivado.

La solubilidad de loa tren ooupuootoa.on alcohol ot!­

lioo y ¡oido aaétioo,dotorn1nade do aouordo a medioioneo.quo ¡1

bien no con un: preciso-,dln una ido. do aproximadode su valor.

donne-tran quo el d rivodo orto oo notablemente más soluble quo

sus inómoron on los diIoIVOntoo mencionados.

Los punto. dv fusión Ion lo. siguientes:

orto derivado 156‘0

moto derivado 215'0

pero derivado 222°c

Los rendhmiontoo obtenidos con:

orto derivado 255

noto dorivodo hhi

pero derivado Shi
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Duranto el calentamiento,1a azlaotnna formada ¡e co­

Iubiliza totalmlnte.ooloreándooe el liquido de color rojizo,
liquido del oual,al enfriar precipita un sólido de punto de
fusión 188°6. Rooriatalizada la austaaoia en ¿oido aoétloo,oc

obtienen aguja. amarillas de ñunto de fusión 188-189°0. Rendi­

miento de la operación 21%.



Esta 0‘100t0ü3,10 mismoque la anterior.ae aolubilila

Omnitotalmente durante el calentamiento. El producto bruto ob­

tenido al enfriar la aoluoión,tieue uu punto de fusión de 206'0.

Roariltalizada 1| ¡llantos! de ácido aoátioo,ne preocu­

tn en forma de agujew amarilla. qua funde; a 208°0. El randi­

miento obtenido tu! de 32%.

agg nigro fgnilj-g‘g' nigro) peqoiliden -g:5 g;h;­W­
no,
I



El Producto bruto obtenido en este condensación fun­

de s 250°c. El rendimiento de le operación es de h0%.

Reoristalizada le sustancia en ácido acético,ee pre­

sente en agujas de color amarillo intenso que funden e 255°c.

De los datos obtenidos en esta serie de compuestos

hemospodido observar que la solubilidad es muygrende,tanto

pere el orto comopara el derivado mete; se nota también su­

mentode le solubilidad del para derivado,en alcnol etílico

y ácido eoétibo,oomparado con la del mismoderivado en cualquie­

ra de les otras series ya estudiados.

Los puntos de fusión de estas az-aotonas son:

orto derivado 188-189°c

meta derivado 208°c

para derivado 233°C.

Los rendimientos obtenidos son los siguientes:

orto derivado 21%

meta derivado 32%

para derivado h0%

En Cuanto al color su intensidad se puede esquemati­

zar de la menors siguiente:

orto deriv.< meta deriv. < para deriv.



g=gxmno BEHZALDHHLQA

o re 1 d ' r1 ro teni - it

ilidcn t di o nn - 1 6 . .

#01
\.

\_r"°"= ¡>—-"¡ "a
chx / C ‘/

0 -H\x..n

‘ 2 ro e ' r o bencilide - z 1 o

Se pudo apreciar durante el trsnoourao de la conden­

oaaión que le azlaatona resultante oe disuelve totalunnto,pro.

oipitando al en!r1¡r,un producto amarillo cuyo punto de fusión

oa de 190°G. Kaori-tolizado de ácido aoótico,ae obtienen e­

wujan qua rinden a 190°C.

it o ten1 - ‘

oxonol- fi Ogg.

ni r nniliden- a dihidro
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El produotn bruto obtenido cr. esta ooademaclSn.

funde a ¿Lo-21.1%. 2:1 renúi- íento ds;-1r,-.npcrnn‘án tnéde 50 í.

hecriatulizado el producto an 5:21:204053100.08 oh­

tlenen agujas amarillas que funden a 2h1°"3.

a nit a fenil ' r benoiliden s 1 1­

go nasal-fi ong.

{"1

/ XCH=C——Q
|_'=. l n
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Esta azlactona,que el estado bruto tiene un punto

de fusión de 258°C,recrintalizada varias veces de ácido acé­

tioo se presenta cristalizada en agujas amarillas que funden

a 259°C. El rendimiento de la operación fué de 52‘.

Eu esta serie de compuestos hemos podido observar,

que el d rivado má: soluble eu ácido acético y alcohol etíli­
co es el derivado orto. La solubilidad en dichos disolvente.

eh lo que a los otros dns derivados se refiere si bien e. map

chO'menorque el enterior,entre los dos no se nota una dife­

rencia muyapreciable.

Los puntos de fusión de estas serie de az lactonal

son z

orto derivado 190°0

nota derivado 2h1°c

para derivado 259°c

Los rendimientos obtenidas son los siguientes:

orto derivado 37%
f

meta derivado 50m

para derivado 52%



En lo referente al color todas son amarillae,sien­

más intenso el color en el derivado para que en el meta yan

Gate más intenso que en el derivado orto.
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Obtenciónde las tran " 2 nitro fenil ‘nitrol
beuoili en a dihidro omol-t ona .

O

mnefi1110n-kzfi dilu­

dro oxasol-fi om .

La az lactona resultante ¿e esta eoudenseción,fun­

al estado bruto es2b2°C,z;ovariando el punto d fuaión,on

niaguna de las tres purificno‘omn hear-.9-con árido ao‘tloo.
I

cristalina en form: do aguja. de color amarillo.

'2” nitro fanilkjgm' agro) benoilíden-Jpfig;­
O mz " a.
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Esta az lactona de color amarillo claro,funde al e.­

tado bruto a 265°C. üecriatalizade de ácido acético se presonp

ta en forma de Egjae amarillas que funden é 266°C.

El rendimiento de la operación es di 60%.

En estas tres condensaciOnes hemos podido observar

que la p-nitro benzaldehida confiere a las q2191t0uas resul­

tantes,una marcada insolubilidad lo que lleva consigo un au­
mento en los rendimientos obtenidos.

Los puntos dc fusión obtenidos son:

orto derivado 2h2°C

meta derivado 251°C

para derivado 266°G

Los rendimientos de esta aerie son loa aiguiontots

orto derivado 50%

meta derivado 52%

para derivado 60%

En cuanto al oolor,todoa son amarilloa,aiendo 01

orto derivado más intenso que el meta y este n53 que el para.



CONSIDERACIONES

8) Al estudiar 1a variación del puntq de fusión en la.

az lectonaa,oony1ene recordar qua en comúnen lá literatura

quimica señalar que en los durivadoa bencénicoa,lon orto de­

rivadoa funden más bajo que los meta y estos más-bajo que lo.

para.

A título de ejemplo,en guatemala: cercanas a lo.

ácidos hipüricoa de donde derivan las az lectonas,ae puede

aeñalar,que en la serie de loa ácidos benzozcoa monohalo­

ganadon,la regla ne cumpla perfectamente a

Acidos P.F.

0501 benzoico 1h2°C

m6 ' " 158°C

pá n n ¿hsoc

o-Br Len201co 150°C

m- " ' 155°c

p_ n n 25100

o-I benzoioo 162°C

m-" " 187°c

p-' ' 257°C



En cambioen los derivados nitro sustituido: con

función ácida,se presentan evidentes irregularidades.

De los ácidos nitro benzoícos,e1 que funde más ba­

Jo es el derivado meta:

o-nitro benzoico 1h8°c

m- ' ' 1ho°c
p-II I
En los ¿oidos nitro olnámicos de la forma 51¡,al

contrario,el que funde más alto ea el derivado meta:

o-nitro cinámico (cia) 1h6°C

m- " ' ' 158°C

p- n I ll
mientras que ea el que tien; punto de fusión más bajo en

la forma trans:

o-nitro cinámico (trans) 2ho°c

m- " “ “ zoo°c

p_ n n n 28600

La condensación de los ácidos nitro benzoiooa con

1a glicocola,determina una inyersión de la regla ya que el

derivado que funde a mayor temperatura es el orto,y el de



menor punto de fusión en el para,en le siguiente forma:

o-nitro hipúrico lBB°C

m- " " 162°C

p- W W

Esta irregularidad desaparece completamenteal con­

dennar los ácidos nitro hipürioos con las aldehidas,dando lu»

gar a la formación de las az lactonas,pues en todos lo. ca­
sos ¡e tiene

P.F. orto deriv.< P.F. meta deriv..<P.F. para deriv.

comopuede verse en el cuadro general.

Es evidente que las influencias que determinan esas

anormalidades en laa diferentes series de ácidos benoénicOI

n1trados,desaparecen juntamente con la enulación,durante la

condensación,de los grupos carboxilos.



b) Ia hemosmencionadonnteriornente,que entre la. al 1.o­

tonna preparadas por BblanEEyery colaboradorea,ulgunes tenian

color lucho más intenso qua otraa,m1entraz que ciertos tipo. ¡ron
innolorono

La falta de color que ¡e observa cuando se condenacn

la inobntll aldenida o el ¿cido Pipfiyioo,oon ácido hlpfirloo. o
la benzaldehida con ¿sido noctfirioo

C“;
l

CH- = C N

°“o c¿¿\ I, c
o e")

C -<á-—-— N

' I ICOD“

éq\ ¡ICO
.o

eg indudable que ae debe o le disminución del sistema de doble.

ligadura. conjugedan.
La variaslón del color dentro de las otrea,dshc ¡tri­

bulrnt a lu influencia de los auntituyentes del núcleo bene‘ni­



oo aportado por la aldenida que ae condensa:
o;

/—\\ cn-e—uLF ¡
n \>(¡Nominadazo °°\ / C -'<o -0

L ¡"howc— N
\ .m.q¿_a=c_ ¡4 o I ll

—- ¡_ //
__4/ ¿o u ik, Cck\c¡/,c>_*\\ ÏÏ>

\ O/ o —\ _{ ama-¿“o¡“Emsa =_
Comosz lactnna arvnfitica béeica,pucie censiderarae

" :ls resultante de “danaer 15 bexusldenids con ï3¿ío hipfirico y
tiene por fórmula;

/—MH=Q.—N
\\===¡// I H ___.

Cfit\ ¡,Cn'—Áí \\\o \=_./
bel punLodu vista ¿el estudio ¿e la aclaración de

esta az Iactona y sus derivados sustituidos,tien interés al el­

tudio de au posibilidad de resonancia

¡u aviduntc que las ÏOPBLE de FCGOhfihÜa de esta az­

1actoau,si se exceptfi“ ly propia de los nüaleos b:n:énicoa,aer6n

de una gran diferencia enerrética con 1.9estructura básico y su

contribución será muypequeña.práot1camnozedespreciable.



La intrñducción de un grupo nitro,en las posiciones

orto y para en el grupo benzoilo,aumenta la posibilidad de for­

mación de estructuras de resonancia más estables,pero no mucho

más,por que la estructura del resto de la molécula no lo favore­

ce. Asi la 2d; nitro fenil)-l4 benoiliden-LL:5dihidro oxazol-s om

puede dar las clásicas formas de resonancia quinoideas en el ci­
clo B.

l/ílk :>——-cn.==c N\=' l u ¡o
oo\ /c B Nñoo

Asi,tomando comobase esta az lactona pueden obtener­

se estructuras comola siguiente,que son similares a las que se

producen con le estructura orto.



La sustituciñn ¿el rento benzoilo en meha,da al acuden!
¡area con la aldcuidü beuzoics,una sz lüetona dondeestas taras!

no son poeiblos.

A pasar de esta ditarencia,on el cano de los tren nitro

lactanea inñneraa.le gradasifin ás color aumentadel iaünero orto

al para,aienflo orto < meta < para.

Ra ente sentido ¿»ha tenerse presente,que no siempre

hay un eusanto de la intensidad de aolor al auEEHterla punibl­

liáad de resonancia.lo cual he sido demostrado para alguna. ¡o­
riea de colorantes.

Esta 21832 diferencia entre el ¿olor de loa tras 156­

mercs.que va aumïntandodel orto a1 parc,se repite part las ¿no

series de a: lactunas que resultan de la oondeaseeiánde 1. Iti­
milliu. y de 1a a-hiürozi-B uatoxi beunuldenida,aon los tre. ¡ol­

áo. nitro hipúrieoa,y qua deteralnan una modificaolfin del aficion

A,de la ez lactone conaiáeradas

ïub’ “643 0339525

CI,M.Ó.-\/Ï->—al- l A \ GH:



pero en amboscanoa el grupo hidroxilo se acetila durante 1a reno
ción.

Estas dos aldehidae son relativamente similares,pue|

en un caso el grupo aoetoxi está sustituido en para y en el otro

en orto,va1e decir en las oca posiciones similares de la sustitu­
ción bencénica.

Otras tres aldehidaa condensadas,quc poseen todos ella

un grupo metoxilo o part: de un grupo diowimetileno en posición“

para,fueron las siguientes:

cmï»o OCÉJ oc“;

l 2 l

O c“- ¿“3°'Í\ e": GSOQH:
ocqs

En todos estos canoa,1a az lactona obtenida por con­

densación del ácido m-nitro hipürico con la aldehida,ea de un oo­

lor menos intenso que el isómero para u orto.

En entes az lactonaa lo pueden presentar la. misma!

formas de resonancia que con la benzaldenida,pero la posibilidad

de laa mismasestá disminñida con respecto a este ültima,pues el

grupo -OCH3en posición orto o para uieminuye,por la atracción
de loa electrones que tiene,la facilidad en el desplazamiento



de las ligaduras requeridas para la reañnancia.

Finalmente,en el caso de la condensación de las tres
aldehidas nitro benzoicas isómeras:

<1 N01\ N01 \
¿“:0 \ cazo cazo

con los tres ácidos Litro nipfirioos,se obtuvieron tres series
de az lactonae.

Estas az lactonas,a pesar de la presencia de grupos

nitro,tieneu muylimituda las posibilidades de resonancia con

estructuras de relativa estabilidad. msto se dobe a lo que po­

dríamos llamar acción opuesta de los grupos nitro,presentaa en
los dos núcleos beucénicos diferentes.

Consideremosla 2(2-nitro fenil)-h(2'nitro benciliden)

hz5 dihidro 0x3201-5 ona,que resulta de qondensar el aldehido

o-nitro benZOicocon el ácido o-¿itro hipúrico:

I |I

No; Co\ /c
O



uooacoplamiento- deux-¿ninos queantoni.an lo. pu­
pounitro son on mutuo tout-loma» los Stone. de afgano de
cada un notan cono un contro negativo” tendríamos la tendenci­

a dnaplssarao:

- \ h
/\ yz'.CH= C

L CL L / =\ (mI ñ? -'
9' 0 \‘c>', 25 4V|__

9'"?
quo ¡e tramtornorïa en c1 limite en

í >= CH— C= N
7.; J, 1._./—-\ (m

9 9 \"o" \ Í
u".

evidentemente ¡uy poco probablo con ¡un cargos positivas muy
cercanas.

Otro. estructuran similar" puedenucrlbiru.que pre­
oentan al aim inoamenicnto .y el razonamiento pueda extender­
se a las a: lectora. tornados por oomlemolfin de lo. alarman­



o-nitro benzolooy p-nltro benzoico con lo. ¡oido- o y p-nitro

hipñrioo recpoctivnnanto.
Lala: lootonnreoultanton do lo oondemaaiñudo los

¡Id-nido. o-y-p-nitro bonsoioocon el ¡oido ¡nuitro hipdrioo.
pronontan la. ¡llano posibilidadal en cuanto a la torna de roco­

naaola. Loa desplazamiento. no produoonen lo. dos cantina-.00­

no puede torno en el colo de la ¡(B-nitro teu11)-h(2'nitvo bon­

onidnnHus una» «¡mol-5ona:

para llegar en el límite a

<\ >-CH—G “a Nl’n
+

‘5

/\ (°\_ ,,° -\\ + LV)9 2 o
|
N4/\

g o

En decir que en toda. actas ¡uctonoisn no aparece lo



pooibilidsd de tornan do relonnnoin dc gran entabilidad.

Apour de un ¡perenne¡1311”qu mansión de
colorcn 1a ¡eric de a: lactomndonna“ del o-nlm una“­
Mch en alteren“ del dcrivado del p-nitro irenznldehido.Bu 01
pri-r ono 01 color n Int-ruinas ¡1 parar del derivadocorro.­
ponfllenteal ¡oido o-nlu-o hindi-local nm y del mu al para.
El orden II pzz":

orto< un 4 para
En 1.o "rie do]. para nitro UGDZBIÓ'.MÓO01 Wu IO

invierta; el producto de condonación con el orto nitro Mpñri­
oo tiene color :8. intento que el neta y ente más:que el para.
siendo c1 orden:

orto > neta > para
La condensación de). acta nitro bemnldehido con lo.

tro- Boidonnitro but-1000,11. lugar a um ¡eric de u notan»

en la aun los producto. da mulemaniñn con los Guido. o y p­
nitro ¡1196:1003dan prodth que en ¡no ponibilidadcl de roco­
mnoio ¡o «¡aportan comolo. que acabamo- de comió-rar (V).

Por ego-¡no.en la 2ta nitro ton11)-M5'n1tro homi­
11aaa)-ha5dlhidro onza-5 om,

//\\ m
CH= C — N

‘g _
c'o '13./ \

9 \o \o/ (\>\_//
¡"Vi

9 o



cuyos donplcncniantoa ¡e atanlan.oe producirícn taablln carga­
ponitlvo. coreana. qu. nacen muypoco probable la ¡otruntnrl ti­
nal.

Pinal-ento en el este de 1- 2(3 nitro ronili-k(!'n1­

tro banoilidenl-hns dinidro 01-801-5 ano.rcou1tonte de oondonnar
mmm benalth con¡oidoI-nitro hipfirioo

< \/_m=c_ñ.
:F‘ CL J/ \\

'o’üa \°/ \ /
.---\;l

-Ix‘a
1a resonancia ¡e rcduoo a le que onda grupo nitro dotar-inn en

¡1 núcleo benoGnlooquo sustituye.

Bata ¡cria de la sonitro bcn:aldeh1dn.ne uanporto oo­

mo1a ¡eric du la o-nltro üonznldenidn,en que el colar ¡o intan­
Iitioa en 01 orden

orto < acta < para



Doggrninnciógagentitagiva del nigrógano¡de las az lactoggl

greggradas en el Ereaente trgbejo.(')

2(2 nitro ren11)-h(5’-h' dioxinetilen benciliden)-h¡5 dini­
dro ozazol-S ona.

Nitroéeno encontrado 8,57%

Nitrógeno calculado para 017H1006N2.... 8,285

2(3 nitro fenil)-h(3'-h' dioximetilen benciliden)-h35dini­
dro oxazol-s ona.

Nitrógeno encontrado 8,285

Nitrógeno calculado para 017H100682.... 8,23‘

21h nitro reniij-h45'-h' dioximetilen benciliden)-has dihi­

dro oxazol-S ona.

Nitrógeno encontrado 8,365

Nitrógeno calculado para 017H1006!2.... 8,28%

2(2 nitro ren11)-h(5'-h’ dimntoxi bonoilidon)-h;5 dihidro

oxazol- 5 ona.

Nitrógeno encontrado 8,26%

Nitrógeno calculado para Giafllhoóflz .... 7,91%



2G} nitro

oznzol-S ona.

nitrógeno

Nitrógeno

2(h nitro
ozazol-S ona.

Nitrógeno

Nitrógeno

2(2 nitro

hidro oxnzol-fi

Nitrógeno

Nitrógeno

2(3 nitro
hidro oxazoi-S

Nitrógeno

Nitrógeno

2(h nitro
hidro oxazol-S

ran11)-h(5'-h' dimetoxi beno111den)-u¡5dihidro

encontrado 8,17!

calculadopara ooo.

ren11).h(3'-h' dinetoxi benciliden)-h35 dihidro

8.20%

calculado para clenlhoónz .... 7,915

encontrado

ranil)-h(5' motozi-h' aootozi) benoilidenphzfidi­
ona.

7¿hi

calculado para 619H1h07nz.... 7,55%

encontrado

fenil)-h(5' Intoxi-h' ocetoxi) benoilidenphzsdi­
ona.

encontrado 7,695

calculado para 019Eíh07lá .... 7.531

fenil)-h(3' meten-h' aoetoxi) benoiliden-ln'j di­
omo



Nitrogono

Nitrógeno

7.0h5

calculado para clgflihOTIh .... 7.53%

encontrado

2(2 nitro renill-h(5'-h'-5( trimotoxi) benoilidonphts dihidro
ozazolo5 ona.

Nitrógeno

Nitrógeno

¿(5 nitro

hidro oxazol-s

Nitrógeno

Nitrógeno

¿(h nitro
hidro oxazol-S

Nitrógeno

Nitrógeno

212 nitro

hidro oxozol-s

encontrado 7.555

calculado para 019316a7n2 .... 7.29%

ren11)-h(5'-h'-5' trinotozi) bonoilidenpkzs¿1­
ona.

encontrado 7.32%

calculado para 0191-11607)!z.... 7,29%

ren11)-h(5'-h'-5' trimetoxi) benoiliden-hss di­
ona.

encontrado 7.275

calculadOpara ooo.

fonil)-h(2' oootozi-B' notoxi) benoiliden-has ¿1­



Nitrógeno enoontrodo 7,39!

Nitrfigeno calculado para 01981hq7q¡..,. 7,55!

20 nitro f0n11)9h‘2. monton-3' notan) benoiliden-Iu'j cu­
hiúro oxnzol-S ona.

Nitrógeno encontrado 7,385

Nitrógeno calculado para clgfith7qz .... 7.53%

2(h nitro ren11)-h(2' aootoxloB' antoni) bonciliden)-h:5 di­

hidro ozazoI-S ona.

Nitrógeno encontrado 7,h2í

flitrfigeno calculado para clgfllhohfiz .... 7.33%

(') Trabaio efectuado en el Laboratorio de Microanálisis. de Gitedrode ru mios Orgánica, Ingeniería Industrial y Doctorado en Cien­
cias naturales, por la Dra. Blanca Berinzaghi, empleando 33m1­
micrométodo.



¿{oLACTOEAS

m o-nItz-ohipfirioo¡lc-nitrohipürioo'p-nitrohipïírïoo

P. de fusión 1142-11490 211-213‘0 228.229°c

Rendimiento 23% 60; 60%

PIENMI

9. de fusión ¡88°C 195‘6 2h7'c

Hendi"iento ahí 65% 711

Aá9a_!22!32132

P. de rua16n 176°c 191°c 267°c

chdiniento 2h? 507: 50€

!g¿a;;;;aa

P. de (unión 189’5 G 208‘0 215°“!

Rendimiento 55% 53€ 555



A 3 n L l 0 T 0 I A,É

%%E%:
¡ÉEIE"""‘

conltro hipürioo n-nitro hipúrico p-nitro hipürioo
o.

P. de fusión 209'0 ¿19°C 229'6

Renduie nto aaí 50'; sus

“¿kimito - casa ­
demo.

r. de fusión 156;; 215;?“ 2227;,Rendimionto Í '
5 4117

o-nitro a- v­

P. de fun16n 133-139'c zoa°c 233‘0

Remttiiento 215 32% W

r. da tua16n 190°c ah1°c 259'0

Rendimiento 275 50% 525



3-1. C OE 8

giïáfgígggny o-nitro hipñrioo n-nitro nipfirioo p-nitro hlpürieoe .

p. de matan abro ¡51°C 266%:

Rendimiento sor: 522€ 60!

¿oido Riaño o-nitro bonlnld. ¡ns-nitroMuela. [Jn-nitro1:03.16.
r go.

P. de fusión 165°c 177-178°C 235°c

Rendhiento 51X hzfi m



COHCLUSIONHS

1.- Homo.condensado los tree ácidos nitro hipüricoe isómeroa

con las siguientes aldohidooz
Benzaidohida

Piperonal
Veinillina
Veratrsldehida

3-14-5- Trimetpxi tranzaldehida

2 oxi-3 motoxi benzoldehida

o- nitro benznldohida

m- nitro benzaldohida

p- nitro benzaldohida

con el objeto de obaervar rendimientos, puntas de fusión y

odlor do onda unn de ellos.

2.- En todos los casos el rendimiento obtenido, al oondonnar lo

mayor parte de las eldehidaa oon el Gaia) o-nitro hipñrioo,

eo notablemente inferior que el ontonido con los otros dos

ácidos inómeroo. ¿sto ¡e origina en el método de aiulamion­

to que debe aplicarse, ya que la mayor solubilidad de la.

a, leggonoo resultantes de la condensación oon ácido o- ni­

tro hipúrioo, en los disolvente. empleados, permiten expli­

carlo. Esta mayorsolubilidad del orto derivado, se encuen­

tro tambien en 1a noria de los ¿oidos nitro hipüriooo.



Cuandolo solubilidad disminuye y se hace oeai igual a la

de las otros dos, comouoourreal condehaar la p-nitro bon!

zaldohido oon los treo ácidos, los rendimientos aumentan,

siendo muyprfitimoo lo. del derivado orto y metn,aoeroñno

dose bastante al del para derivado.

Siempre el rendimiento de las ez lactonas durivadol del 6­

oido o- nitro hipfirioo oq menor que el de las mota y o ln

voz, 01 do altas últimas menor que el que corresponde al i­

nómoropara, siendo las diferenoia- mea grandes entre la.

dos primeras que entre las doo últimas.

3.- En todoo lan ¡orion de az laotonaa oondennadeo, el punto do

¡40"

fusión aumenta del orto a1 para derivado, en la aiguionto
forma:

POP. orto < P.F. mota < P.F. para

Homooboohoalguna. ooáaidcraoiouoo sobre las relacionen

de oolor en lao az lactonan inñmerao, no encontrando una

regla genoral que permita explicarles.
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