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PRIMERA PAR T E. 

: .. NTRf;.CENO Y DIHIDRO 9 .10 • ! .. NTRI;.CENO 



FOTOPOLIMERIZACION DEL ANTRáCENO. 

Lo primero rotopolimeriznción rué probablemente estudiado 

en el ontroceno; los primeros dntos qus se tienen nl respecto 

son los trnb'1jor: de Fr:t.tzche" este investigndor reportó en -

1866 el hecho de -ue cuando son ex~uestns o lo luz solar los 

soluciones alcohólicos o bencénicos del ontroceno, se rormon 

cristales de noturolezo desconocido; esto observación rué po~ 

teriormente comprobado por otros investigudores como Grnebe, 

Liebermonn, Schmidt y Elbs". 

El producto rormodo por rotosintesis rué designod-0 por -

Grnehe y Liebermonn ¡¡. con el nombre de Poro-antro ceno y con eJ. 

de Diontroceno por Orndorrr y Comeron3. 

Lo rotosintesis se puede llevar o cabo exponiendo o lo 

luz solar uno copo muy delg~do de ontroceno comprimido entre 

dos vidrios o mejor aún, empleando disoluciones de esto subs~ 

tnncio; los disolventes más usados son el benzol y el oJ.cohol 

absoluto; tombien se hon utilizado $l 'toluol, etil benzol, 

bcnzooto de otilo, x~loJ., bromo benzol, clororormo, ácido ncé 
' ' .-

tico, sulruro do cnrbono.,, onisol, rcnetolq y nitro-benzo1 5 • 

El peso molecular del Pnro-ontroceno rué determinado por 

Elbs, Orndorrr y Comeron 3 ; encontraron un valor que correspon 

de o dos moléculas do ontroceno. Linerborger 3 propuso pnrn e1 

dimero lo rórmulo siguiente~ 

en donde J.os moJ.écuJ.os de ontrnceno, se encuentran unidos por 

l~s posiciones 9 y J.O; se pensó en esos pos1c~ones por ser 1os 
,• 

" ,., . ' 
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mós ronctivns, ostn ronctivid~d so compruebo por l.o facilidad 

con auo so hid:i:-ogena y so broma, parn formo.r el. dihidro 9.10'. 

Y el. dibromo 9.10. nntrnccno~, rospoctivomente. 

Si so c.coptc1 l.n fórmula. cóntricn dol. ontrocono consideran­

do su propnración con el. totro.bromuro do ncotil.ono, bonzeno y -

Al.Cl.31 

~--rr---r1~ 
-----~ ~ 1-1.fl-IB .. 

por 1n fo.cilid~d de ruptura do 1n valen-

cio contrn1 de). ontrocono3. 

Ln ruptura seria producido por l.n luz, suposición que hn 
1\.9· 

sido comprobndo. por Weigert quien, usnndo sol.ucionos do antr~ 

cono en benzol., en to1uo1 o on xi1o1 y sometiéndo).o.s o. uno 1uz 

do J.ogituc:i de onda do 3650 o 3130 .!'!..º, obtuvo un rendimiento cu6.~ 

tico do 0.48, ontondi6ndoso por rendimiento cuántico a l.o rol.a­

ción que existo entro los molécul.os ronccionnntcs y 1os cuantos 

de energía absorbidos; dicha rol.ación so obtiene dividiendo 01 

número de cuantos auo roaccionnron entro el número total do cua~ 

tos que so cmpl.onron. 

En el caso do lo fórmula quinoidon del. antro.ceno~ la dime­

r~znción so rosumiria, a una simpl.o adición en ).ns posiciones 

1.4. a un sistema diénico conjugado, emigrando un doble enlace 
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n1 centro do1 mismo: 

Est~ posibilidnd ao ndición est6 on cnncorct~ncin con 1os tr~ 
'º·"· ,J:J. bajos of'octu[1dos por Diols y .·.1aer, los oue r1omostrnron que f'un-

diondo 01 antroceno con anhídrido mo1oico (o toxilico) y e1evondo 

1n temporotura hnstn 1os 260~ c., se f'ormn un producto de ndición 

que f'u6 identif'icndo como o1 dihidro 9.10. nntroceno, ondo 9.10 

n1f'o, boto nnhidrido succinico: 

Clrt-~ 

o 

------C.'"' __ ¿ 
Poco después C1nr'3 obtuvo o1 mismo compuesto, empleando o1 

13 
xilo1 como diso1vonto; mñs t~rco Bachmon y K1ootze1 verif'icoron 

1n reacción en el sono ac1 bonzo1; Últimnmonto Bochmon y Scott'# 

estudiaron 1o roncción que so produce entro c1 antrncono y un -

grupo do substnncins dionófi1os como 01 nnhidrido ma1eico, ácido 

ma1oico, anhídrido bromo-ma1eico, ácido f'umárico, f'umornto do 

etilo, anhídrido citrncónico y ñcido mcsocónico; en t?das 1ns 

roocciones se f'ormó o1 producto vo ndición rospoctivo, 1o cua1 

*" domu.ostrn oue el nntroceno contiene un sistema diónico conjugado. 

Por otro 1ndo Fioser y Dictz·'5 han aemostrnC:o on un estudio 
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potcnciomótrioo auc hicieron en los homólogos superiores do la 

nntrnquinonn y do 1a f'onantraquinona, oue los potenciales de r.2_ 

duoción do ln bonzo y di-bonzo nntrnquinona prestan apoyo a 1a 

toor~a ortoquinoidon en 1n estructura del nntrnceno; también 

Fiescr y Lothrop••probnron ouc e1 nntrnceno solamente existe en 

unn do lns dos f'Órmulns ortoouinoidcns posibles, o sea 1a I. 
1. 

Ultimamento l<'icscr y Putnom' 7 oncontrnron que al ox:l..dor o1 

nntrnceno en solución benoónioo con tetra acetato do plomo y -

cclontnndo a reflujo, so produ~en dos isómcr?s ~oométricos co­

rrespondientes nl di-ncctoxi 9.10. dinidro 9.10. antracono; e~ 

tos isómeros calont~dos con ácido noético se trnnsf'orman, per­

diendo ácido ncótico, en ncotox:l..-9 nntraceno; inf'ioron que es­

tos isómeros so forman por simple nd~ción de radicales acetoxi 

en los extremos de un sistema diÓnico conjugado: 

NOTA: 
eu.3-co­

Es intcroscntc hacer notar ouo entes se pensabo que el. áo:L 
do f'umárico y sus éstorés, oran incapaces do producir ].a -
reacción do Dio1s Aldor. 
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Mecanismo probable de ln f'otopolimorización. 

La f'otopolimorización del antrflceno es rnvorsiblo; la revo.:x:. 

sibilidad se logra fácilmente calentando al dfmcro o uno tempo-

rotura cercana n su punto do fusión, o bien colocando en la obs­

curidad uno solución do nntrnceno previamente sometidn a la ne-

ción prolongada de la 

mularse como sigue: 

113 
luz ultrnvioloto. 

luz 

Lo reacción puede f'o.:x:. 

2 C14H1~cur{dad'* C2sH20 

El mecanismo Clo 1'1 f'otopolimerizaciÓn ha sido estudiado por 

SchlSnborg~°" quien aceptn la f'ormación intermediaria de un bi-ra-

dico.1 libro: 

La unión do dos bi~rndicalcs libres formaría al dímero, o -

sea el dinntraceno. Si la fotosíntesis se lleva a cabo en preson 

cia del aíre, simultñncamcnte con la dimorización se produce una 

o~idación, transform~ndoso p~rtc del antrnceno en antraauinona 

9.10; substancia que n su ve~ oxida a 1os disolventes reductores. 

Linerbargor 7 reportó la coloración amarillenta que so produce en 

los disolventes utilizados en las fotopo1imcrizacioncs como o1 -

metano1 1 otnno1, ácido acético y benzoato do otilo; ahora so oo-
1v.;i,o 

nace que es debida a 1a presencia do ~a flntraquinona 9 0 10. En 

algunos casos también so han idontif'~cndo los productos do oxid~ 

oión de los dLaolventes; por ojomp1o, si lo f'otopo1imerización -

so conduce en el seno de1 alcohol etilico, so f'ormo acetaldehido 
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Por otro J.ndo Dufr.~iss51 ha comprobodo que el antrnceno d.!_ 

suelto en sulfuro de carbono y expuesto a J.a luz sol.ar, fija -

una moJ.ÓcuJ.a de oxigeno pnrn producir un fotóxido al. cual J.e 

asigna J.a fórmula siguiente= 

H 
EJ. fotóxido anterior seria J.a substnncia que·origina a la 

ontraquinona 9.10. 

Un peróxido pnrocido hn 
zt. 

sido aislado por JuJ.ian y Magnani 

en un dorivndo del. antraceno y es el. que correspondo al boncil 

9 antranoJ.1 
0\4 
1 

D ~~ ' UJ.timamente JuJ.ian, Cole y iemcr p~eparnron J.os perox.!_ 

dos correspondientes nJ. motil. 10. antranoJ., etil 10. nntrnnoJ. y 

nJ. fonil J.O. antrnnol: 



---------------------~---- -·---n 
•· 
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Al mismo tiempo Julían, Cole y Meyer obtuvieron los peróxi-

dos correspondientes o. los nlquenil lO. nntroles; como el del vi-

nil 10. nntro1,propenil 10. antrol y el del butenil 10. antrol. 

Por otro lado, Duf'raiss": y Priou~~prepornron 

rrespondiente nl di metoxi 9.10. nntrnceno1 
Ó•4:H3 

el f'otóxido co-

Se conocen en lo nctuolidnd muchos peróxidos corráspondien-

tes n derivados del nntrnceno, como el del metil 9. nntraceno, 

etil 9. antraeeno, dimetil 9.10. antraceno, metil 9, etil 10. an-

trnceno, ciclohexil 9. nntrnceno, f'enil 9 0 nntroceno~ f'enil 9. 

metil 10. nntrnceno, f'enil 9º etil 10. antroceno, f'onil 9. ciclo­

hexil 10. nntrnceno, dif'enil 9 0 10 antrnceno, di (o-tolilj 9.10. 

' antrnceno, di (m-tolil} 9.10 ant~,ceno, di (p-tolil) 9.lo. nntr~ 

trncel!Do, di nnf'til 9.10. antrc:i.c.eno, dif'enil 9.10. bromo 2 0 ontr~ 

ceno, dif'enil 9.10. cnrboxi 2. nrrtrnceno, dif'enil 9~10~ corbome­

toxi 2. antroceno, dif'enil 9.lo. ~nrboxi 2. nntrnceno, dif'enil -

9 0 10. cnrbom-7:,o;:i 2. ontrC1ceno, dif'enil 9.10. dimetoxi J..4. nn-

traceno, f'enil 9. cnrbomotox~ J.C. nnt~~ceno y dimetoxi 9,10. nn-
2.~ 

trnceno. 

La acción que desempeño lo luz solar en la polimerización -

del nntrnceno sern, de ~cuerdo con los teorins nntes expuestas, 

en el coso de ln f'Órmuln céntrico de esta substancia la de rom­

per 10 paro valencia, o bien en el caso de la f'ÓrmuJ.a ortoquino~ 

r 
[ 

1 
! ¡ 
¡ ~ 
L~ 

'ª ¡: 
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deo., la de o.ctivor o.1 sistemo diénico conjugndo; en ambos casos 

los cunntos de enorgin trnnsf'ormnrñn nl o.ntrnceno, en concordan­

cin con los tr~bajos de SchBnberg en un birndicnl libre, que en 

ausencia del nire, se unir6 n otro para f'ormo.r exclusivamente a1 

d1mero, poro oue en presencie del nire se unir6 n una molécula -

de oxigeno, f'ormando intormed~~rinmento un f'ot6xido que después 

se desdoblará en antrnquinonn 9.10. 

Fotopolimc.,rizo.ción del dihidro 9.10.-nntro.ceno .. 
''J.:z.o 

El dinntraceno f'ué obtenido tnmbión por Mcyor y Eckert f'~ 

topolimeriznndo a 1ns soLucionos ae dihidro 9.10, antro.ceno. Los 

disolventes aue empleo.ron f'ueron el metnnol y el etanol; so pue­

de usar también el nitro-benzo1 5 y lo. ncctono.:
1 

La polimerizo.oión 

va· ncompnfiadn por una deshidrogonac:tón; se podr1n f'ormul.o.r como 

o 
Si la polimorizo.ción se conduce en prosenc:tn del aire, se -

produce también una oxidación, obteniéndose junto con e1 diantro. 
. '"- .2 d 

oeno, a la antrnauinonn 9.10 posiblemente origino.da por el -

f'otóxido descubierto por Duf'raisso. En nlgunos cnsos so ho. encon 

trndo a l.n dih1drodiantrona 19 en unión con las substancias o.nto--



r:l.oresi 

E1 mecanismo de 1n 

o 
1 1 

H 

9 

---º JI 

ronccfiin oe entiende perfecto.mente. 

tnndo 1os bi-radica1os 1ib:r•es do Soh~nberg, puesto quo a1 mov:l.1.!, 

zo.rse 1os átomos do hidrógen~ do 1as posiciones 9 y 10 do1 dihi­

dro-antrnceno. se formnría.n los bi-rndicr11os libros. y tendrío.n 

1as mismas posibilidades do unirse pn:i;'"'- formnr el dímero o bien 

de oxidarse para producir el fotóxido. No podría. o.ccp.tarse. qu'? 

e1 fotóxido deshidrogonora o. nuov'"'.s molócu1o.s de1 dihidro 9.10. 

antro.cono, actuando o1 oxigeno como ncoptor dc1 hidrógeno, por­

que o1 diantrnceno tnmbión se formo en nusencin del aire, en do~ 

de no so producen ni o1 fotóxido ni 1o. nntraqu:l.nona 9.10 ~5 • 

Otra reacción fotoquímicn que conduce o. le formnción de1 

dio.ntraceno 2 1, os la que se produce entro ol dihidro 9.10. antr~ 

cono y la bonzofonona en un disolvente ndocuado; roncc:l.ón que fuó 

inspiro.do. en los trabajos clásicos de Ciamicio.n y Si1ber ~ 8 , Wei~ 

mo.nn. Bergmo.nn y Hirshborg~gefectuados sobre cetono.s y o.1coholes 

primo.r:l.os o secundnrios. Estos investigadores estudiaron las 

reacciones fotoquímioas que se producen en los casos siguientest 

o.cotofenono.-etnnol, acetofenona-butanol, o.cetofonona-motil fonil 

co.rbinol, c:l.clohoxanona-ciclohexanol, asetona-isopropanol y o.ce-

---~·- .,,....,.,,, ... ...,..;..,...,,,._,._ ... ,, ...... _~- ... -,,....., .. ,,,_,.._~----· -
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tonn-butnnol. 
.so 

Bnnchetti ln estudió con la bcnzcfenonn y el ~i-

clohcxnnol. Lns reacciones nntoriorcs ost6n carnctcrizndns por-

auc en ollns so producen oxidncionos y reducciones pnrolelas, 

formñndoso pinncolos como productos de roducción do las cotanas. 

Los nlcoholos primnrios o secundarios nctúnn como donadores do 

átomos do hidrógeno, formando los productos do oxidnción rospoo-

ti vos o .. / 
Bnchm::«n domos tró que ln ru ·:ce iÓn que so produce entro la 

benzofenona y el isopropnnol, es nltcrndn por la presencio de una 

peaueñn cnntidnd do isopropilnto de sodio en ln soluGiÓn nlcohó­

licn¡ en lugar do formn~so el bonzopinncol, se obtiene con rend~ 

miento cnsi cuantitativo el difonil cnrbinol. La ncción del is~ 

prepilnto de sodio ln comprobó en otras reacciones fotoquimicas 

con diferentes cetonns, obteniendo siempre hidrolos en lugar de 

pincicoles. 

SchBnborg y Wiust.'."1f.'6.:o,·i domostr'.lron que en los CClSOS del xnn-

top:to.a . .::.ol y del f.'luorono-pinncol f'ronte n ln .,cotona y en proseE:. 

cia de ln luz solar, se produce precisamente la reacción contra­

ria a J.ns mencionados nnteriormente, form6ndoso isopropnnol y 

xnntona o isopropnnol- ~ fluoronn, respoctivnmento. 

Como el dihidro 9.lO. nntrncono so deshidrogcnn fúcilmente 

ol. f'otopoli11'0r.l.z'.:lrso p"lrn tr::-.nsfor'11nrso en dinntrncono, se 1.e 

us6 como donador do ñtomos no hidrógeno; so eligió como cetona 

n la bonzofononn y como disolvente n ln ncotonn, quo no tiene 

ninguno acción sobro ln bon~of'ononn. Si la reacción fotcqu1.m~ 

oa so conduce en presencin del aire~ se forma a los 44 dios de 

,, 

:¡ 
;¡ 
!• 
li 
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exposición a 1a luz solar, una buena cantidad de antraquinona 

9.ao; al cuonteorla se obtuvo un rendimiento de 91.4%, calculado 

ao~ptondo 1o tronsf'ormaci?n totoJ. de1 dihidro 9.10. ~ntraceno en 

ese producto de oxidación. Se encontró también uno buena porte -

de benzorenono inalterada, que resultó ser igual o 77.6%; de este 

dato se dedujo 1o cantidad que intervino en la reacción rotoquim~ 

ca, siendo igual o 22.4%. 

Lo reacción que se produce, puede formularse como siguea 

H 

+ º-i. o10 
rl 

Lo cantidad que se rormó de ontroquinono 

1 

\-t 
o 

1 \ 
o 

9.10. y que rué -~ 

iguo1 o 91.4%, no corresponde o lo de 1o benzofenono que interv~ 

no en 10 reacción, lo que obligo o aceptar que 1o primero también 

se produce por otros caminos; entre estos ~enemos o la fotopo1im~ 

~ .. 



rizución del d1hidro 9.lO. antrncono en presencia del n1re, acom­

pañada por una ox1d~c1Ón: 

H 

OC-t--rJ ~e; 
1 
H 

-t 02. 

1--1 
1 

OCDO 
1 
H 

r1 

OCIO 
11 
o 

Estas rencc1ones se comproburon al somate~ una solución do 

dihidr? 9.oo. ont~aceno en acetona, o uno expos1ción a ln luz s2 
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lar por l50 ~in~, encontrándose 42.0% de diantraceno y 5.6% de an 

trnquinona 9.10. Como se pU9de observnr por los dnt~s anteriores, 

la nntrnquinonn 9.lo. se forma en mucho mayor cantidad en presen­

ci~ de ln b~nzofenona. 

Si la reacción anterior se praoticn sin la presencin del ai­

re, despu6s de una exposición a ln luz solar de 263 dias, se for­

mn un 35.2% de dinntrnceno, sin produ'?irse 1-n nntruquinona 9.10. 

Fotopolimeriznción del dihidro 9.1-0o-nntraceno en"presen 
cia de in benz'O'"I"'enonu ;'!.. ~ ausencia del aire. 

Cu~~do esta reacción fotoquimicn se conduce fuera de la pre-

sencia del. aire, se obtiene di~ntrnceno y benzopinncol con ausen-

cin obsol.uto de nntraquinono 9.10. A esta concl.usión se 1-legó --

después de exponer al sol por 16 dios y en ausencia del. aire, una 

sol.ución acetonica de dihidro 9.10. antrnceno; formándose en ese 

tiempo 47.B% de diantrnceno y un 60% de benzopinncoi. 

El mecanismo de 1-n reacción se simpl.ificn grandemente, y ad-

quiere senci11ez del. esquema general. de 1-ns 
.28 

por Ciamician, Silber , Weizmnnn, Bergmann, 

rencciones estudiadas 
2"i 

Hirshberg y Banche~ 

--·-· ----------
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Punto de f'usión del dio.ntrnceno. 

Al dinntroceno se le hon nsignn0o puntos do fusión que vnrínn 

desde los 242º c. hcstn los 280º c. 3~ 

res do 243° u 24bº c., Elbs do 272º a 

1 
Linorbnrger reporta valo-

3 . .-;;:!. 
27'1º C. , Guntz y Minguin 

de 275º c.~), Luthor y Woigert do 270 n 280° c. 3 ~ Estos valores 

tnn distintos probnblemonto so deben n ouo el dinntrncono contie 

ne como impurozn n ln nntroquinonn 9.l0. 5 y scg~n el tanto por 

ciento quo contenga so obtienen valores que van desdo los 248° C. 

ho.stn los 279c'. En la f'otopolimoriznción del dihidro 9.lo. an-

treceno on solución acot6nicn y on ausencia del niro, se obtiene 

dinntrnccno con un P.F. da 258 n 259° c. 

Dospolim0r·iznción ~ diantrnccno. 

Como so nsont6 antes, lo. polimerización del nntrnceno os re­

versible; Linobo.rgor ~reportó que el dinntrnceno os inestable ba­

jo ln inf'luencin del cnlor y que sometido n 244° c., se desdoblo. 

en moléculns sencillos de antrncono. Elbs 3 encontró que nl cnlen_ 

to.r ol dic.ntrncono on no.f'tnlinn hnstn 8l punto do ebullición de 

esto. substancia (218º c.), so convierto pnrcinlmonto en nntrnaeno 

y que ln trnnsi'ormaci6n os complot."!, cnlentó.ndolo a 260º e. en 
.., 

dif'enilnmin:::t. Orndorf'f' y Cameron~· desdoblnron pnrcinlmente nl 

dinntrecono en nntrncono, calenténdolo prolongndnmente entro 230 

y 235º c., pero ln dospol1mcriznci6n po.reci6 ser cunntitntivn, 

cuando se f'unde el nntracono y so lo nñndo dinntrnceno n tempor~ 

turns comprendidas entre 215° y 240° c.; encontr~ron que el mnt~ 

rinl solidiricndo tenín el punto de rusión correspondiente al an 

trnceno (P.F'. = 2l7º c.} Orndof'r y Cnmoron 
3 -

comprobl!'ron los tr.:;:_ 



J.5 
.El'I. !J~ 

bajos reportados por EJ.bs. Lut:!:ier y Weigert demostraron que oJ. 

cnmb:l..o que se produce do antro.ceno on dio.ntrncono o. lo. luz solar 

so logro. i-o.mbiÓn nin necesidad do disolventes, pudiéndose utili­

zar antrncono s6J.ido o on vnpor; comprobaron nJ. mismo tiempo J.o. 

reversibilidad de J.n rco.cci6n y propusieron J.a f'armulo.ción si--

guiento1 

J.uz 

Antracena obscuridad Dinntro.ceno 

Lo. roo.cci6n J.n estudio.ron tnnto cuo.J.ito.tivnmente como cuo.nt~ 

tativo.mente; empleo.ron como f'uonte de iluminación una J.Ómpo.ro. de 

mercurio. AJ. f'otopoJ.imoi•izo.r nl nntrncono dis'..lolto en f'enotoi .. 

se pro~uco una f'J.uoresconcio. en J.o. región índigo-violeta del es-
.3S 

pectro. SogÚn Porrin esto. f'J.uarosconcio. persisto mientras so 

ef'octúo. lo. paJ.imorizo.ción; a J.o. f'J.uorescencio. J.e co~responde uno. 

longitud do onda con un valor aproximo.do de 450~~· TayJ.or y L~ 

wis 35 voJ.vieron o. examinar J.n absorción en 1o. rogi6n visible, de 

las soJ.uc~ones do antro.ceno on f'enoto1 y oncontrnron dos bandas 

angostas de 4'/S '"'··''\.y 445 "'i."i, respoctivamonto; pura sus cñ1culos 

tomaron la medido. do estos vo.J.oros o seo. 460 M.11\ • En sus conclB, 

sienes nsionto.n que 1n f'1uoroscenc:l..a del sistema antro.ceno-dio.~ 

treceno, os debido. o. que las mo1óculo.s do o.ntraceno nct:l..vo.do.s 

comienzan o. retornar a su esto.do normal y que en lo. f'otopo1imer~ 

zación del antro.cono, uno. mo1Óculo. simple de esta substancia, se 

activa por absorción de luz nzu1 y procede n re~ccionar con otro 

molécula irmct~vado. pnrn f'ormo.r o1 dimero. 

Capper y Mo.rsh<~trnbajo.ndo con o.ntroceno puro y on solución 

. ~ 
j 

1 
l 
1 

1 ,, 
.! 
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renct6lic~, demostraron que no absorbe en ln regi6n visible y 

que tampoco so proscntnn lns dos bnndns o los 475"\"\ y 445"'\'"i" 

Aclnro.ron también que osCts bo.ndos son idénticns n lE\s que J.o cu 

rrospondon n unn impurozn del antro.cono donominodn CrisÓgono; e~ 

tn subs.tnnci" os do color o.m'1rillo y lo i.mpnrtc esto color ol nn 

troceno, pero si se oliminn, el 8ntr~cono quodo do color blnnco. 

El nntrncono puro muestro unE\ f'luorosconcin nzul violctno 

Millo-z: y 
.... ~·, • ..:;,f. 

Bnumnnn domostrCtron que bostn quo el nntrncono 

contcngn O.l% do nnf'tr..cono, pnrn quo cnmbic totnlmonto el espec­

tro no f'luoresconcin. 

El crisógono f'ué reconocido 
31 

por Fritzscho 'como un hidrocn~ 

buro, se destruyo f'Ócilmcnto cuando so expone en solución xilÓn~ 

en o ln luz solnr, npnrontomontc vorif'icn unn polimoriznci6n po.-

rocidn n la ~~l nntrncono, f'ormnndo unn substnncin incolora ln -

que ~i.1 dospolimorizarso rogonor·o. lo. subst~.nc:Ln o.mnrillo. .. 
.3 rf , 

Licbormnn doscubrio que ol color nmnrillo del criscno os 

producido:_.JJor uno. impureza., ostn f'uó identifico.do. mo.s to.:::-do como 
.ac¡ , 

cris6gono. Clnr encentro cue ost~ impurozn puedo olimino.rso co. 

lont~ndo ln solución xilénicn del oriscno u ebullición, on pro--

sencio. do unn pequeño. cE\ntid~:d de nnhidrido mnlcico. Wintors---

te~n~9 aisló o.l crisógono por cromntogrnfio. y lo identificó por 

su espectro de nbsorción con ol naftncenot 

1 

'! 

i 
i 
J 



Esto hidrocarburo tnmbién so designa con los nombres dQ tetra 

cono o 2.3. bcnznntracono. 

Wintorstoin y sus colaboradores lo encontraron también como 

impureza acompafiando nl nntraccno y nl l.2. bonzocnrbnzol. 

Fritzschc hnbia observado que las soluciones do naftncono,-

son rópidnmonto docolorndns un la presencia do la luz y del airo, 

formÓndoso una substsncin cristGlinn quo al sor calentada hnstn 

fusión, recupera ol color or:tc;innl del naftnceno. Mourcu y Dufrni-

sso identificaron n la substancia tormolÚbil como ol peróxido de 

nnf"tncono 1 

rl 
Muchos derivados del nnftacono producen tnmbi.én f"otóx:l.dos o 

por6xidos; se lu•n propa~a~odo les c~rr~spondiontos sl difon~l 9.10. 

nnftacono, difonil 9.l~. nnf"tacono~ trifenil 9.10.ll. naftaceno? 

totrnfenil 9.10.11.12. naftacono, bis s~-tolil) 9.ll) difonil 10. 

12.nafta~on~, totrnfonil 9.lO.ll.12. mot~l 2. nsftaccnor bis (p­

tolil~ 9.11. difcnil 1.0.12. dimut-ó.l 2.6. n'."tf'tacono, bis (o<_nnf't::.J.j 

9,ll. difcnil 10,12. nnft~cono, bis (p-bromofonil) 9.ll. difonil -

10.12. nnftncono, bis (p-c~rbo~if'cniJ) 9.ll. difonil l0.12. nnftn­

ccno, bis (p-c~~ox~fon~l) 9,ll. difonil l0.12. naft~ceno, bis(p-brQ 

mofenil) ~.ll d~f"o:i;:!.l l0.12. dibron,o 2.6. n::1~t:1cono, y tetrn p-br.s_ 

mofenil 9.lO.llol2. di bromo 2 º 6. 
40 

nnftnccno º 

Posiblemente el m6s intorosCTnte es el correspondiente nl te-



1 
C~11-.; 

Su descubrimiento so debe n 

1 
c,"'s 

J.8 

J.os brillo.ntes trnbn,;os de un gr:!i!; 

podo invcstig~dorcs rr~ncescs; J.n químico. de los fotóxidos o pe­

róxidos aromáticos hn nvnnzndo mucho gracias n Mourou, Dufraisse, 

VcJ.J.uz, Duvcon, Priou, WiJ.1.omnrt y otros 0 

Mourcu~6 y sus coJ.nborndores, obsorvnron que J.ns soluciones do 

rubreno agitndns ~l nire y expuestas a ~a J.uz solar o nrtificiaJ., 

pierden su color y su fJ.uorcscencia, produciendo cJ. peróxido co-­

rrospondiente, substancio. quo aJ. ser somet~dn n un cnJ.ento.miento -

pierde oxigeno y regcncr.'"l nl producto original.; eJ. fenómeno se pu.2_ 

do formuJ.o.r como sigue: 

Un dorivndo m:'i.s comp1ic".dO deJ. nnft~•cono hn sido preparo.do 
Q(J 

por Duveen y WilJ.emnrt· y es eJ. tetrnfenil 2.6-10.J.2 •. bis, difeniJ. 

9.J.J.. naftncono; se comporta en formo id6:nt:tco. nJ. rubrono: 
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C.1aH5 

1 C.-1'4.s 

C."ft" C.¡,,..6 1 
1 1 ~<oHt¡ C¡,tt5 

-C"l'I¡; 
-Tó,¡,±1.U°L 

~ + ,... 
1 

l.1-1'1 1 C&H¿_, (."ti 5 C,H5 1 1 
~1•5 Ci.ti,; 

Tengo en proyecto :tnvest:tg~r el comportr m:tento de1 nnrtaceno 

y de sus der:tvados en los re·cc:tones rotoauin:tcos; por"los dntos 

nntP.r:torPs se ve, que los f"otóx:tdos aue se prc·ducen son mucho más 

estables y por lo tanto ~ mas róc:tles de estud:tn~ oue 1os que se 

or:tg:tnnn en el cnso del nntroceno y de sus der:vados. 

~f' 
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CONCLUSIONES. 

En la rotopolimerizoción del ontrnceno se puede emplear, ad!:_ 

más de los disolventes usuales, al nitrobenzol. 

La rórmula más aceptada poro el ontraceno es lo ouinoiden, -

puesto cuo rormo. el producto de adición con el nohidrido mnleico 

y además muchos derivados del nntroceno, reaccionan en la mismo 

rorma con el reactivo de Diels Alder, como son los siguientes: 

metil 9. antrnceno, isopropenil 2. nntrnceno, cloro 2. ontr~ 

ceno, r~nil 9. antraceno, ben?il 9. nntrnceno, bromo 9. nntrnceno, 

nitro 9. antraceno, acetoxi 9. antro.ceno, di!ne?il 9cl0 nntrnceno, 

ácido nntraceno dipropiÓnico 9.10., dibromo 9.10. antraceno, di­

cloro 1.5- ncetoxi 9. o.ntraceno, dicloro l.B. o.cetoxi 9. antrnceno, 

dicloro 4.5. ncetoxi 9. antro.ceno y direnil 9.1.0 ontracenoq'. 

Los homólogos superiores del antro.ceno como el naf'taceno ~/ 

y el pentacenoi 3
, también dan la reacción de Diels Alder; compue~ 

tos heterocíclicos como 1.n trimetil 2.4.10. benzoquinolinay~, --

reaccionan en rorma porecida o 1 ontroceno: 

-t-

Volviendo a estudiar la rotopolimerizoción del dihidro 9.10. 

antre>ceno, he investig'.:ldo de un modo comparativo, la inf'luencia .... 
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de vnrios disolventes sobre dicho. fotodimeriznción, tanto en pre-

sencio. como en nusencic del aire. 

En lo reacción f'otoquímicn onterior, se oueden utilizar ca~ 

mo disolventes ndemAs do los usuales, el nitrobcnccno y la aceto-

nn. 

Si se empleo. el dihidro 9.lO. antracono como dinndor de áto-

mes de hidrógono y ln benzof'ononn como ncoptora do los mismos, en 

un disolvente como la acetona, on presencia del airo ln reacción 

fotoquÍmicn se dos::-irroll"- nn f'orma complcj::i; trnnsformñndose el 

dihidro 9.lO~ nntrnceno on su mo.yor parte, en antraauinono. 9.lO. 

(91~4%), roacciono.ndo solamente un 22.4% do la bonzofononn orig!_ 

Ln m:lsm::t reacción f'otoquimicn sin la presencio. de la benzQ 

fonona origina solamente un 5a6% de antraquinona 9~lO., se ve por 

lo tanto, que la bcnzofcnonQ además de nctunr como occptor~ do -

6tomos do hidrógeno, doRompofia un papel 8ntalítico en lg fotoxi­

dnción del dihidro 9.lO. nntrocono en antroquinono 9.lOo 

Si la reacción fotoquimica con bcnzofonona, se conduce en -

ausencia del airo, el mecanismo de ln reacción se simplifica mu­

cho y so presento. tetn sencillo como en ol esquema gonornl de las 

fotoroo.ccioncs es tt.td indas por Cio.micio.n, 
'>ll 

Silbar , Wciz:mo.nn, Berg 

mo.n...."""1., Hirsborg ¿q 
.'lo 

y Banohot"!:::l. on donde el dihidr~ 9.lO. antro.-

cono sustituyo ~ los nlcoho~os primarios y socundnrios, formñndo-

se sólo.mento bonzopinncol y dinntracono. 

La acetona, proscntn una acción fnvornblo sobro la rotodi-

meriznción del dihid~o 0ol0o untra~e~o en dinntrncono~ yo. sea --

que so encuentro on presencia o on r.usencio. del o.iroo 
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El dinntrnccno ~uo so rormo rotopolirnerizondo al dihidro 

9.10. antraceno en acetona y on nuscncin del nire, no se encuentra 

irnpuriricndo por lo nntroquinonn 9.10., lo correspondo un P.F. do 

240º0. 

Noto.- En la numeración de las posiciones del nnrtnceno, se 

preririó lo utilizada en el Hondbuch dar Orgnnischon Chomie do -
',''/.'fb-

Be ilsto in , misma que utilizan los :tnvostigndorcs rrancesos 4-o , 

o. la empleada por los ,-,utorcs ingleses .u. y nmeric~nos""·"7 ~ 

porque la primero, s~gu.c designando o las posiciones m..~s reacti­

vas del nnrtaceno 9 y 10., denominación que concuerda con la del 

homólogo inrerior o son el ontraceno~ 



PARTE EXPERIMENTAL. 

Dimerizoción del antr~ceno sin disolventes. 

Se depositó uno capa delgado de antrnceno (P. F. 208º-209ºC.), 

entre dos placas de cristal y se expuso o ln luz solar; a los 68 

dios de exposición no habio cambiado el punto de rusión ni el ~o­

lor, pero a los 88 dios de exposición se observó que el coior no 

ero unirorme, presentaba portes de un color más cloro que el res­

to de ella, que originalmente tenia un color café inten~o; a lo -

porción de substQncio decolornda le correspondió un P.F. de 214ºC., 

a los 104 dios, se suspendió la exposición o lo luz solar, se se­

paró mecánicamente la parte decolorndo y so disolvió en ácido oc~ 

tico, ol rPsto de lo substancio se le diÓ el mismo tratamiento. A 

los productos cristalizados de ácido acético, les correspondió a 

o ambos, un punto de rusión de 210ºc., por lo que se pulverizaron 

los cristales y se expusieron nuevamente a lo luz solar por 109 

dios; al cabo de éste tiempo, el punto de fusión no sufrió ningu­

no vnrioción. 

La experimentación ontr·rior demuestro, que el antroceno no 

se dimerizo sin disolventes con lo luz solar de lo ciudad de Mé-

xico~ 

Dimerizoción del ontroceno en disolventes. 

A.- Disolvente: sulfuro de carbono. 

se procedió o purificar el sulfuro de corbono comercial, eon 

el objeto de eliminarle el nzurre que lleva disu~lto, para logra~ 

io se destiló la substancio en presencio de uno pe9ueño cantidad 

de purpurino (bronce de cobre o polvo~ poro dorar}. Lo substancia 
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puriricada tiene un punto de ebullición o. lo. presión do la ciudad 

de México º" 37ºC. 

So preparó unn solución o.l 0.2% de ontrncono (P.F. 2lOºC 0 ) y 

so expuso o. lo. luz solnr dif"uso y o. l'1 directa, n los 57 días 

do exposición, no prosontabn ning6n precipitado; so eliminó el d~ 

solvento ovo.poró.ndolo ::il V'tcío, siguiendo lo. técnico. do Ch~ Du-­

f'rnisso y R. Priou~sutilizo.dn en el nislo.miento del f'otóxido del 

dimotoxi-o.ntrncono; ol residuo auo ouodó se disolvió en éter de 

¡:;ót7."Óleo y .so f'iltró; ol f'iltr<edo se rc.:cogió on una cápsula de po::s. 

colana, sn tapó con un vidrio do reloj y se dejó on un cuarto ob~ 

curo; el disolvente se eliminó por ovo.poro.ción o. ln temperatura 

umblonto. Lo pnrtc insoluble on ol .:..n:~or de: pctr..::~Lco tlone un P.F. 

de 240°C., se disolvió en ácido ac6tico y se filtró, quodo.ndo un 

residuo insoluble insignif'icnntc; al filtro.do so le o.ño.diÓ o.gua 

hnsto. enturbiamiento persistente; p~ocipitó uno. substnncio. que -­

fundo a 255°0. esto valor se acerco. al punto do fusión del dinn-

trncono. Zl residuo auo so obtuvo por evo.poro.ción del éter do pe-

trólco, functe de· l90º-~·15ºC º y dej<::. -:i.l fundir un anillo do subli-

ln prcsoncin on oso mezclo. do substancias, de ln nntro.quinonn --

9.lo. 

B º -Dis olvcm:;2,_;___pon_::.s:_l?.:'..·:. 

Se preparó u~o solu~~ñn do l g~ de antro.cono (P.F. 208º~209º 

c.) en 130 co3 de benceno; como ln soluc~ón quc8obo. colorido. se -

docolcró con cnrbón nni~o.l y se expuso n ln.luz solnr di.ruso y n 

lo. directa sucosivnmontc; n los 14 dins de exposición se formó un 
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precipitad? cristalino, ~uo separado por filtración, fundió o 

264°-268ºc.; al filtrado so expuso nuevamente a ln luz solar. El 

procipitndo anterior, s~ trotó con ñeido acético hirvieri~e~ lo -­

parte insoluble fundió a 258º-259ºc., valor coreano al P.F. del 

diantrncono, la soluble a 264º-265°0. En la substancia de P.F. 

do 258°-259°c., se practicó la prueba do la antrahidroquinono, p~ 

ro identificar a la antraquinona 9.10. la cual resultó negativa, 

lo que demuestra quo está constituido por el dímero. 

El filtrado se dejó a la luz solar, se retiró a los 308 días 

de exposición; so formó un precipitado que fundió a los 280º?•• 

dejando un anillo amarillo do sublimación en el tubo capilar. 

C.-Disolvento: Nitroboncen~~ 

Se disolvió un 0.1 g. do nntraceno (P.F. 20Bº-209ºC~) en --

10 cm3 de nitrobenceno y so expuso o la luz solar; a los 98 días 

do exposición no se había formado ningún precipitado, so eliminó 

el disolvente arrastrándolo con vnpor do ngua, quedando un resi­

duo qua so cristnlizó en alcohol; fundió a 261ºC., dejando un oni 

lle amarillo de sublimado; dió reacción positiva a lo prueb~ do lo 

ontrohidroquinonn, ~or ~o cual se cuonteó la ontroquinono 9.10., 

encontrándose un 59.3 %~ 

Lo experimentación anterior demuestra, que al dimorizarse el 

o.ntracono en e!~"' o=!-ventes> ::ic::n¡:ro hny :formación simultáneo de an­

o.ntraquinona 9o10. El sulfuro de carbo~o y el bcnceno 1 correspon­

den o los disolventes c1Asicos cmplc~dos en esta rotopolimerizo­

ción, en cambio e1 nit~obenccno, nu~cn se había utilizado anterio!:. 

monte. 



. 26 

Noto.- El nntrnccno ut1lizodo en estos pruebas, fu6 do uno cnli­

dnd industr1olo 

Fotodimor1zoción del dihidro 9~10 0 nntrncono en d1solvcntcs. 

A.- D1solvonto: alcohol etílico. 

(l).- So disolvió l g. do d1hidro 9 0 10. ontrncono (P.F. llOº 

-lllºC.) en alcohol etílico y so cxpusn n la luz solar; u los 13 

dios prescntnbo un nbundontc; proc1pitc1do cristnlino, el cunl se­

pnrodo nor filtrnción fund1Ó o 22lº-22ºC.; se lo dotcrm1nÓ el po­

so moloculnr por el m6todo do Rnst; poro un punto do fusión medio 

de l62<'C. (mezclo. do l:' subsr.~nci.':1 pro"!:llema y nlcnn:f'or) le corro.:!. 

pondo un poso molecular do 285; pnrn o~ro do l64°C., el valor nl 

cnnzn a 333º El V[llor modio,,. o seo 3·:>9 .. inG.:tco. lo prcsonc.io. de 

una cantid~d import~nto do Cinntr~ceno (P.M. dinntrncono = 356, 

P.M. nnt~aquinonn 9~~0 = 208). La substnncio de P~Fa 22lº-222ºC., 

cristnlizndn en ~cido oc&tico fundió o 2G0º-26lºC. 

E~ filtrado que se obtuvo nl sepcrcr lo subst~ncio de PwF• 

22lº-222°C., se expuso nuc;:,-,.monte ::i ln lu::; solo.r; n loo 50 dios 

de cstci exposicir,r1 lc1 :ooluc:'...Ón pro:::ion-t;.-,'::>o u.na color-,ción omo.ri­

llo; so oncontro.ron n~ovos crist".llos, sopnrndos por filtración 

f'und.ioron ci 2~·:y...,r:., y dc:.i~'n cil fur-::l.i:::- '~n nniJ.:;L.o amarillo do subl.!_ 

modo; en ostn ~ct~rm•nnc~~n ~O rur~8 d0 rusi6ns SO cnlont6 Ol 

block do nlur.~~ic de tnl Mn~orn~ que ln temp~r~turn numontnrn 

3ºC~ por CCTdn dos sr·.::;u~drs~ con el 0bjo~o de cvi.tor ln. despo1::t­

mcriznci_An tGrmicG del J{L1croc 

Ln cnnr.i~nd totnl do cristnles f'ormndos en unn exposición 

solar do 66 dios,. :f'ué igunl n 0.9 g., o se,;i. un 90% de l".l substan-
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ci.o. origi.nnJ.. 

EJ. f'il.trndo tiene un olor pnrecido nl. del. acetnl., se expuso 

nuevnmento n ln luz solnr por 107 días; so f'ormó un precipi.tndo 

insignif'icnnte .• Ln oxposi<?i<?n solnr totnl f'uÓ de l70 dins 0 

A los crist~tl.es do P.F. 263ºC-., se les pr'1cticó ln pruebo. 

de ln nntrahidroquinonn porn ídontif'icn- n ln nntrnquinonn 9.lO., 

resultando éstn posítivr.t. Ln substancia de P.F. 263°c., cristn1i­

zndn do ñcido nc6tico f'undiÓ n 260º-261º0. Si so cn1ientn e1 

bl.ock do nluminio n 250º0. y en eso momon~o so cnrgo. co~ e1 tubo 

cnpilnr ouo contiene o. ln substnncin do P.F. 260°-261°0., mnnte­

n1.endo ostn tompcr tur-. por 45 minutos, la subst"1ncin :f'undo pnr­

cio.J.mento; debido probnblemente " unn despolimerizo.c:Lón térmico. 

de]. d::lmoroo 

(2}.- Otrn so1uc1.Ón do 1.G. de di.hidro 9.J.O. nntrnceno (P.F. 

110º- 1l.l.ºC.} en 100 cm3 do nlcoho1 eti1ico, so expuso n ln luz 

sol.ar por 64 d::lo.s; el precipitndo f'ormndo so separó por filtra­

ción, f'undió o. 276°0; diÓ reacción positivo. n ln prueba do 1n ªE 

tro.hi.droqui.nonn, por 1o que so le cunnteó ln nntrnquinona 9.10. 

encontrándose un 78,.6 ~-

El f'i1trndo tiene un olor pnreci.do nl. del. ncotal; se tomó 

uno. p'l.rte nlicuota del m-i·smo y se reunió con otrn del f'iJ.tro.do 

de ln prueba nr-tcrior, so P::;''"COdió n cuantenr el. nldehido ncót.!_ 

co, cncnntrándose un 2 0~2 %n El f'i.ltrndo orig~nnl so expuso nue-

vn.mente n 1 s oJ. po:i: 

so retiró dol sol. 

(31,,- Con el. 

otros 81 d~ns y como yn no procipitnba 

(:i:i:xpo,,:l.uión so:i..a~~ i;o·taJ. de J.'75 d::lo.s}. 

objeto do vor si la nntraquinona 9.10. 

más~ 

se :f'or-

l 
1 
f 
1 

~ 

1 
1 

1 

1 

¡ 
; 

1 

1 
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mnba independientemente de la fotopolimeriznci?n~ se preparó uno 

soluci6n de l g. de dihidro 9.10. nntrnceno (P.i. llOº-lllºC.) en· 

alcohol etílico, so cub~i6 el mntrñz con un papel negro y se dejó 

en un cunrto obscuro; uospués de 52 dios, no se uncontró ningún -

precipitado; nl oñndirlo nguo a ln solución precipito uno substan­

cia r-ue fundi6 n ll0!2l1lºC. y pesó 0 0 9980 O SO'l. un 99.80 % do la 

substnncin original. Se ve clnrnrnento que el dihidro 9.10. nntr~ 

ceno no sufrió ningún cambio. 

B.- Disolvento~ alcohol metili~o~ 

(l}.- Con el 0bjc~o de compnrnr ln mnrchn de la fotoroncción, 

en disolventes parecidos, se prepararon d~s soluciones, una disol-

viendo 1 g. do dihidro 9ol0 antr'l.ceno (P.F. 110°-lllºC.) en aleo-

hol mctd.lico y otro c0n ln mismn cnntidnd de substnncin en alcohol 

etílico, s0 expusieron n lo luz s~lnr; n los 27 dins presentnbnn 

los dos un abund'l.nte precipitado cristalino pero de colorrtci6n di.:!!., 

tinta, el correspondiente n la s0luci6n en metnnol, ern nmnrillo, 

en cambio_, el form::i.do en el et·->nol eré'. amnrillo verdoso. Se sepo.­

rnron J?Or filtración, se p:::s'.1ron y se los determinó el punto de 

fusión. Los formo.dos en la soluci6n de metnnol, posaron 0 0 8246 g. 

que corro8ponden.~ un 82.46 % de ln substancia 

ron o 248°-249°0 0 , los producidos en ln snluci6n do etnriol, posa­

ron 0 0 7662 g. o son un 76n62 % y fundieron a 248°-254º0. Los dos 

precipitados dnn roncción positivo n la pruobn_ao_la ontrahidro­

quinonu, se c-..:c'-1nteó en ellos ln nntroqui.nonn 9Ql0.; el primero 

tenia 61.6 % y el segundo 64~8 %. 
Los filtrados respectivos de l~s soluciones originales, se 
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expusieron nuevnment:n nl soJ.; dospuós do 19 dios, prosentnron 

cristales con la coloración rospcctivn que se indicó anteriormen­

te; se sopcroron por fiJ.trnción, so peso.ron y se J.os dctcrm~nó el 

punto do :f'Usió~~ Los corrcspondicntüs .é\ l"> snlución metílica,, P.2. 

S"lron O.J.356 f!'• (J.3.,56 'f{, } y fund;eron n 268º-269ºC.; los do J.n 

solución otilico. posaron 0.1384 g. {13.84 %> y f'undei:>- a 275ºCº" a]. 

cunntoor n ésto Último procipitndo la nntrnquinono 9.J.O. formada,, 

so encontró un 86.0 %. 
Los i'iltrndos rospoctivos,, nuovnmonto so expusieron a lo J.uz 

sol.ar; después de 30 dios do exposición, se volvieron a i'ormnr -

cristal.es; se separaron por i'iltroción, so pesaron y se les doter-

Los rormndos on el motnnol,, pesaron --

0.0342 g. (3.42 %? y fu~dio:on a 279°C.; los producidos on eJ. -­

etanol,, posaron Oo388 g. (3.88 %> y i'undicron también a 279ºC. 

Lo cnntidnd totoJ. do cristnJ.os f'ormodos en oJ. metano]. rué de 

99.44 % do ln substancio original y los del otnnoJ., do 95.36 %. 
AJ. i'il.trndo etílico se J.o cuantoó eJ. nldohido noético y so 

encontró un Oo32 %~ 



con los do.tos nnterioros, se formó el siguiente cundro compnrot1vo: 

• E.Xp,o. -· Antrnqu1nono · illCel'. 

Disolvente 10,o.ntrncono luz solar , Color, 
1 

Cantidad. P.F. 9,10.formndn do f or 
modo -

Prccipi~ cristalino. . ln ------ _________ _,, 
'hidro 9 

Meto.nol 1,0 g. 27 dios amarillo 0,8246 gQ MBº·250"C 61,6 % 
(82o46 %) 

Etanol 1,0 g, 27 11 umo.rillo o. 7662 g. t248º·250°C 64,8 % 
verdoso (76,62 % 

Metanol 0,1754 g, 46 " nmo.rillo o.1356 g, t269° ·269°C 
(13.56 %) 

Etanol o.2378 g. 46 11 o.mnrilló 0.1384 g, 275°c, 86.0 % 
verdoso. (13,84%) 

Metnnol 0.0399 g. 76 11 omnrillo 0.0342 g. 279"C, 
( 3.42 %) 

. Etanol 0,0984 g • '16 11 nmnrillo 0~0388 g. 279°0, 
verdoso, ( 3,88 %) 

Metnnol 76 11 0,9944 g. 
total (99.44%) 

total 

Etanol 76 11 o.9534 8• º· 32·% 
totnl (95,34 %) 

total 

En donde obsorvnmos que al o.umontnr ol P,F, del producto bruto, numento el porcie~ 

to do r.ntrnquinono. 9~104, bojando por consiguiente, el porcionto del dímero, 
VI 
o 
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c. D:tnoJ.vente: N:ttrobencenn. 

Se disolv:tó O.l g. de dihidro 9.lo. nntroceno (F.F.llOº-lll~C) 

en Ni trob.:inoeno y se ex pus o a la luz s olnr; a los 60 d Íns no habj_a 

precipitado! a los 90 días se rorm6 un precipitado cristalino; fun 

dió o. 275«c. 

Al filtrado se le orrastró el disolvente con vauo~ de agua, 

quedó un residuo que se cristalizó de alcohol etílico; fundió te~ 

bi~n a 275~C.; se reunió con el anterior, pesaron 0.0373 g. (37.7 

%~.Al cuantearle la antruquinona 9.lo., se encontró un 71.S %. 
D. Disolvente: anhídrido acético, 

Se preparó una solución de l g. de dihidro 9.lo. antraceno -

(P.F. llO~-lllºC.) en nnhidrido acético, se expuso o la luz solar 

por 45 días; se formó un precipitado cristalino oue fundió a 270u 

c. Al añadirle agua ul filtrado, precipitó otra substanc:ta que fu~ 

dió a 246' ºº' a éste Últi~o precipitado ce le cunnteó antroquino­

na 9.lO encontrñndoce un 68,0 %. 
Al nuevo f'iltrado se le ar.cdió agua en exceso, precip:ttó una 

substancia cristalina acompcñcdn de una resina; los cristnles fu~ 

dieron o l90ºC., rocristnlizada en ñcido acético, fundieron a 

275ºCG 

De la solución acética de ln resina, se separó otro porción 

de cristales que fundieron a 275°c. 

E.- DiR:oJ.vr,,,1- _-'::2'.:'-~2~::?:.• 

Se discl-,-~_.:. 0 .. 5 g. de c.ihid~:-o 9.lO .. nntrn~o:-ic (PoF,.llOº-lll'"C) 

en 30 cm3 de acetona y se expuso n lo luz solar por 150 días; de.:!. 

pués de ézte tiempo, l~ 80lución ten~a una coloración nmnri1lenta 
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y ho.bÍa precipitado, los cristnles incoloros tenían un peso cor.e-e~ 

pendiente nl 42.0%' de l·"l nubstancio. original, :fundieron n 25SºC.,~ 

ol afiadirle nguo nl :filtrado, precipitó otra substnncio. que co~t2 

nía 5.6% de o.ntroquinona 9.10. 

Lo. cantidad de antroquinona 9.10. :formada en éste disolvente 

es sumamente pequefia si so compara con lo :formndo en los otros di-

solventes; 

·ni.solventes .. 

C2H50H 

CH30H 

C5H5N02 

(CH3 C0)20 

CH3 COCH3 

Dihidro 9~10. 
nntr".lceno~ 

1.o g. 

l.O g. 

0.1 g. 

l.O g. 

o.5 So 

Exp. a lo 
luz solar. 

64 días 

27 11 

90 " 
45 " 

150 " 

P.F. 

276°C. 

24R''-250°C 

275"c. 

246°C. 

205°Co 

A.ntro.qúinona 
9.10 

78.6 %' 

64.8 % 

71.8 %' 
68.0 %' 

5.6 %' 

Por la exocrimontación anterior se concluye que nl dimeriza~ 

se el dihidro 9~l0 0ontrnceno en disolventes y en presencio del o~ 

ro, siempre se :forma 10. nntrnouinono 9.10~ 

Fotopolimcrización del dihidro 9.10. antrnceno en disolventes 

:fuern del contacto del aireo 

A,- Disolvente: alcohoJ. etílico. 

se prepor6 uno solución de l g. de dihidro 9.lO. ontrnceno 

(P.FollOº-lllºCo) en alcohol etílico, so pnsó por un recipiente 

de cristri1 3 de ~:nello ostr•»cho y nlorgo.do; se le hizo el vac:1o y 

se soldó el cu3llo con ln nyud~ del soplete, no expuso a la luz 

solar; o los 25 dins de exposición no se había :formado el precip!, 
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todo, encontrándose o los 90 dios, un precipitado de color blan-

co a dif'erencin de los oue se obtuvieron en los casos anteriores. 

Se continuó ln exposición por 127 d~as, como el precipitado no au 

mentaba sens~blemente, se retiró del sol. (Exposición solar tota1 

de 212 días)~ 

Se romp~5 el cuello del recipiente dentro d•l alcohol etili-

co, se separaron los cristales por filtración, pesaron 0.1258 g.­

(12.58%) y fundieron a 235º-240ºC. y dieron reacción negativo o 

lo pruebo de lo nntrohidroquinono; el filtrado se concentró o ba­

ño de Mario o lo décimo porte de su volumen, precipitó otro subs­

tancio, el liquido que sobrenodobo tenia un olor nromático o.grod~ 

ble~ los cristales separados por filtración, pesaron 0.4845 g. 

(48045%) y fundieron o 96ºC. 

Al nue·1ro f'ilt:..~odo so le añadió ngu.c. ho.sto ent·.;.r"b:i.:::m:l.o~to peE_ 

sistente y se dejó en reposo, o. lns 24 hrs. se hobío formado otro 

nueva ?orción de crist.':lles_. pesnron 0.0182 g. (l.82%) y fundieron 

o 92°C., 

A1 filtrado resultante, se le volvió o. agregar aguo hnsto ea 

turbiom~en~o persistente, dej~ndo~e un din en reposo, los crista­

les f'ormndos pesaron 0,0538 g. (5o38%) y fundieron o. 96°C. 

Al :f'il~,'.C"'· ... dc c:-btc·nido, "'~ lo nñndiÓ aguo en exceso, de mo.nero. 

de que lo precipito~ión fuero total, después de uno. noche de rep~ 

so, se cnco~tró un precipitado do color blanco, pesó 0.0292 g. 

(2.92%) y fundió o. 96º-16CºC. 

E1 nuevo f'iltrado quedó turbio, por lo que se lavó 3 veces 

con éter etilico dcs':lpnrcciendo lo turbidez; o.1 evo.poror lo copo 

etóren ouedó un residuo scmif'luido,_porecido o uno resino 1 pesó 
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Los precipitados de punto de fusión 96°, 92° y 96°0. respec­

tivamente, s·e reui:;iieron y se recristolizaron de alcohol etilioo,. 

fundieron o lOSºC. 

Por el experimento anterior se concluye oue l g. de dihidro 

9.10. antrnceno (P.F. llOº-lll°C.) disuelto en alcohol etilico y 

fuera del contacto del aire, sometido o una exposición solar de 

212 dios, produce un 12.58% de diontrnceno sin formación de antr~ 

quinona 9.10. oueda un 55 0 65 % de dihidro 9.10. nntrnceno sin -­

reoccionor, otro de 2.92% impurificado por otro substancia y un -

3.46% de una resina, probablemente constituida por un producto de 

hidrogenación, lo cual explicaría el_destino, del volúmen de hi­

drógeno desprendido por el dihidro 9.10. ontroceno al dimerizorse; 

el volúmen de hidrógeno serio de 2lo7 cm3, calculado tomando como 

base lo cantidad del dimcro formado y en los condiciones e~ lo 

ciudad de México. (Presión de 586 mm. y 2lºC.). 

Be - Disolven·io•o:>; '•'-'Otonr. ,, 

Se disol~~uron o.s g. de dihidro 9.10. ontraceno (P.F.llOº­

lll~Co) en 40 cm3 de acetona, se posaron o un recipiente de cris­

tal idéntico ol utilizado en el experimento anterior, se le hizo 

el vacío y se soldó el cuello o lo flomo del soplete, lo solución 

se expuso o lo luz solar por 263 dios; se formó un precipitado 

cristalino, presentando lo solución uno coloración amorillo suma­

mente débil. 

Se rompió el cuello del motro• den~ro del alcohol etílico; 

se observó que el vocio no hobio sido eficiente y que por lo tan-

¡~ 
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to, en la fotodimerización estuvo presente una peoueña cantidad 

de aire, lo cunl viene n cxplicnr 1~ coloración amarillenta de lo 

solución, debido n ln formación de uno peoueña cantidad de antra-

quinona 9.10. 

Los cristales se separaron por filtración; pesaron 0~1760 g. 

que corresponden n 35,2% de ln substancia original, fundieron a 

240ºC. y dieron reacción negativo a lo prueba del oxontrnnol, por 

lo tanto no se encontraban impurificados por la nntroqu~n?nn 9a10. 

Al filtrado obtenido ol separar los cristales de P.F. 240°C. 

se le añadió agua hasta enturbiamiento persistente y se dejó en -

reposo por uno nochc 0 So !'o:::·mó un precipitado que fu=nd.:.ó o 2l0º-

2550C., deja al fundir un anillo amorillo de sublimación apenas 

perceptible; cuonteó nntroquinonn 9.10. dando resultado negativo, 

lo que demuestra aue lo pequeñísimo cantidad formado de nntr~qui-

nono 9.lO. es incunntonble. 

Al nuevo filtrado, so le añadió aguo hnstn enturbiamiento 

persistente y so dejó en reposo por uno noche, no se formó ningún 

precipitaao., I;•.>-r _:_u que. so le añadió más aguo y se vo:ivió o dejar 

en reposo por t:i:•os días• no so logró que precipitara, evnporúndo­

so el disolvente n baño Moría; el residuo que se obtuvo tenla un 

color blanco amarillento y fundió o l70QC. Se colocó en un vidrio 

de reloj y se observó que la superficie tomaba uno coloración amf!:. 

rilln definida, d~bido probnblemenr.o o nue contenía huellos del 

disolvente y por encontrarse o lo luz difuso y al contacto del -

airo, parte de ln substancia se oxidaba transformándose en antro.­

quino~a 9.lO. 
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Con los datos anteriores se formó el siguiente cundro campo.-

rQ.tiVOl 

Fotodimerización del dihidro 9.10. nntro.éeno on disolventes y en 
ousoncio. del uiro. 

·D:thidro 9.10;. 
Disolvente. antro ceno. 

C2H50H 1.0 g. 

CH3 COCH3 o.5 g. 

Exp. a :La 
:Luz so:Lar. 

212 dios 

263 " 

Dion-torocono 
f'ornndo. 

o.125e g.,(12.58%) 

0.1760 g.(35.20%) 

23~º- -
40~ó. 

240"C. 

Por los do.tos ~ntcrioros ~o concluyo, quQ :La cantidad de --

dio.ntrnceno formada on la acetona., os supcrio~ a 1a produc:ldo. en 

ei alcohol etilico y quo por lo tonto es do rooomendnr el uso do 

ésto disolvento! quo nunca. se hablo. empleado an--.eriormente en es­

ta fotoreacción. 

Cuantoo do ln nntroquinona 9~10. 

Pnro o:L cunntoo do lo nntroquinonn 9.10., se ~odif'icó 

plif'icnndo, ~u técnico empleada por Nolson y Sonseman:~8 
sim-

Se encontraron rcsu:Ltodos muy nceptob:Les, trabajando en la 

f'orma siguiente: 

Se posn 0~05 g. do nntroquinonn 9.10., se mezcla con 1 g. de 

polvo de zinc y se tr~nsforrnn en o.ntrohidroquinona. su51pendiendo 

la mczcJ.n y calentando o hervir por 5 minutos, on sosa <:ñustico. 

La roncc:lón que se produce es 1n sigu:lontct 
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=tA ).~ol 
Z ... (or1,.),"'" ~ 

o J11 
1 f'lu., 

ceo~ .... 
1 

011 .... 

Filtrando en caliento y r&pidomente por un tubo do Á11ihn 1 

paso disuelta lo sal sódico de le ~ntrnhidroquinona con un inte!!_ 

so color rojo sangro. Agitnndo nl nire la solución so or;:~_do el -

producto precipitando la ontraquinonn 9.10. 

o 
11 

(X)() 
11 

(/.J 

Du~ro~se y Priout~, oxplican lo precipitación de io antro-

quinonn 9.10. con el oxigeno del nire, por medio del biradical lj._ 

bro: 
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E1 prccipitndo do nntrnqui~ono 9.10. so fi1tra usando dos 

pope1es fi1tro previamente posndos, so 1ovo con HC1 o1 Oo5%, de~ 

pues con aguo destilada, so soca durante 3 dios en un desecador 

y por Último se posa con un solo papel filtro, so vuol:_ 

ve al dosocndor y so repite 1n posado hasta obtener un poso cons­

tante. El otro pope1 filtro se pesn independientemente y el oumeE 

to do poso so rr>stn do=!- prr:cipitndo. Con estn técnico. so obtiene 

uno sensibilidnd do 99.2 o 99.6%. 

El procipitndo do o.ntraquinono 9.10. también so puede fil-

tro.r por un micro Buchnor do 0000 y on esto coso so pesn direct.e:. 

monte. 

El método anterior tombiÓn so puede utilizar con finos cuo-

lito.ti vos., 

Empleo del dihidro 9ol0. o.ntrncono como donador de ñtomos do hi­

drógeno y do la bonzofonona como aceptora do los mismos~ 

Las rooccionos fotoquimicns que so producen entro los alco­

holes primarios o secundarios y 1os ~otonos, estudiados por Cio­

rnicion, Si1bor~ª, Woizmann, Bergmo.nn. Hirshberg~9 y Bonchott:i.
30 

,-

pueden roprosontnrso por 1o formulación general siguiente: 

(l) 

b) .-
~.>;-011 + 

~~c-oH 
~ 1 
~/e:.. - o H 
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(2) 

a) .• - -----+ 2- ~>~ -011 + 
' 

b) .-

Las reacciones anteriores so oncuentrnn carncterizadns por-

qu.o dan origen ~1 oxidn.ciones y reducciones pnroJ.eJ..as, en donde J..os 

aJ..cohoJ..es nctúan como donndoros de ~tomos de hidrógeno y J.ns ce-

tonas, como nceptoros de los mismos,. 

Tornando como bnse J.n gran facilidad que tiene el. dihidro -

9.10. antraceno pnrn doshidrogennrse y trnnsformor~e en diantra­

ccno (en ausencia del. airo) o en ontraquinona 9.1.0. y diantrace­

no (en presencia del aire), se ensayó como substituto de J.os oJ..­

cohol.es, en una reacción fotoquimica del tipo antes indica~o, 

usando la ben%ofenona como oceptora de ñtomos de hidrógeno. 

En primer l.ugor se procedió n buscnr un disol.vente~ que no 

tu.viera ninguna noción sobro J..o bonzofenona, encontrando que l.n 

acetona rounio J..as condiciones nocosnrias; puesto que en una so­

lución do l g. do honzofenonn (P.F. 45°C.) en 20 cm3 do ocotona, 

expuesta a J.a luz solar por 111 días, no se produjo ningÚn cam­

bio; evaporando al diso1vente queda como residuo la benzofenona 

(P.F. 45°C.} 

Con el objeto de famiJ.i~riznrso con esto tipo de reacciones 

fotoquímicas, se preparó bonzopinncol us~ndo benzofenona e iso--

propanoJ.: 
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C.H~ 'e- O 
C.H ,, -.3 

Se empl.eó l.a técnico de Bnchmonn, vcrif'icnda por Johnson y 

Snyder <S-9 • 

Se propar6 una so¡.uc:i.ón do l..l'? g. do henzof'enona (P.F.45°0.) 

en s.s cm3 do isoproponol. y so l.e añadió una gota do ñcido acó-

tico glacial., se expuso n l.a l.uz solnr; a las 4 horas de exposi-

ción so habio f'ormndo un procipitndo bl.onco., o. l.as 24 hrs. hD.bin 

aumento.do notablemente, 'después do 56 hrs. el precipitado perma­

neció sin cnmbio. La exposición solar total a que se sometió f'ué 

do l.3 dios. 

El. procipitndo so vertió sobro hiel.o y se f'il.tró por succión~ 

l.avñn~ol.o con l. cm3 do :i.sopropnnol.; pesó l..4156 g 2 (94~37~) y -­

f'undiÓ u l.86°- l.87ºc. 

El. isopropunol. utilizado en el. lnvndo del bcnzopinacol., pr~ 

cipitó al. afindirl.e n.gua, s opnrn.da ln substancia por f'il.tración -

f'undio a l.76°C. y corresponde n un o.se ~-
Con el. objeto de ver si ol. benzop:i.nacol so f'ormnbo. mñs róp~ 

damente en ausencia del niro quo en presencia del. mismo, se pre­

paró una sol.ución de l..g. de honzof'onono (P.F. 45~c.) en l.O cm3 

de isopropanol. con una gota de 6cido acético glacial. y so µtsÓ 

a un recipiente de cristnl. de cuello nngosto ·y al.argado; se lo 

hizo el vo.cio y so fundió el. cuello con la f'l.amo del. sopl.eto. Se 
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expuso n la luz solur por l2 díns; el precipitado se formó n las 

4 hrs. como en el cuso anterior. Se rompió el cuello del reci-­

piente y se vertió su contenido sobre hielo~ se filtró y se lavó 
. . 

con alcohol etílico; pesó 0.9ll0 g. (9l.l0 %) y fundió a 186°-

18'7 e• e. 

El alcohol etílico utilizo.do en el lavado del benzopínacol 

precipitó o.)_ agregarle oguu; fundió a l63ºC. y corresponde n un 

l.24 %. 
Por los datos ontoriorns sA noncluye que el aire no tiene 

ninguna occíón en esta reocción ~otoquímicu. 

96"' ~ 

El isoprov~nol, so nuecic substituir con alcohol etílico de 

Una so1.ución de l g. de 1°enzo1enonn (P.F. 45"C.) en 10 cm3 

de alcohol etil:ico con unn gota de ácido acético glacial, expue~ 

to u lo. luz solar por 8 días; formó 79 0 62% de benzopino.col (PeF. 

l86°- l87°C •). En el filtrado se recuperó otro 5.0% de benzopi-

no.col impuro P.F. l74~C. 

Otra solución etílico idéntica n la anterior, expuesto. a ln 

luz solnr por 21 dins, formó 85.9% de benzop·inacol (P.F~l86''-

187"Cw} rccupcr6ndosc en ol ~~l~rndo, otro 5~7~ do hcn~op~nocol 

impuro P.F, l70°C. Lnl mismo filtrado s0 aisló unu substancio re­

sinoso oue le correspondió un 4.1% cnlculndn de lo benzofenonn y 

fundió u 76°C., le correspondió un PuM. de 200, determinado por 

el método de Rnst. 

Fnmíliarizndo con estns r0nccionos fotosintéticns, se proc~ 

diÓ n sustituir n los alcoholes con el dihidro 9.lO. antrnceno, 

invest~gnndc ~u ncc~Ón en prnsencia y en ausencia del nire. 



42 

A.- ~ción fotoquimicn en presencio del oire. 

Se dis~lv:te:t-o:ri en" 40 cm3 de n-oetona. 4 l g. de .. be.nzofenono. -

(P.F. 45ºC.) y otro de dihidro 9,10 ontrnceno (P.F. 110~-lllºC•), 

(relación molecular 1~1) y se expusieron n lo 1uz solor; o los 5 

días se formó un precipitado cr:tst0lino, omori11o y obundontoj 

prcsnntundo lo solución uno colorocion amorillo intenso, n los 

9 dios, el precip:ttodo seguía aumentando, se dejó finalmente o 

uno. exposición solar total de 44 dios9 

El precipitado cristalino, se sopnró por filtración, pesó 

1.0204 g. y fundió o. 277ÓC., dojnndo un anillo amorillo de sub1j., 

moción. Sometido o in prueba de la nntrohidroquinono diÓ reacción 

positivo.por lo ouc se cuonteó lo nntroauinono 9.10, encontrónd.Q. 

so un 91.40~. El doto anterior nos indico que un 83.0~ de dihi-

dro 9o10. ontroccno so transformó on ontroquinono 9.10. 

Poro determinar lo contid~1d do bonzo:fenono. 1:1uc intervino en 

la rcncción fotoquimico, so cuonteó con la. meta dinitro 2.4. :re­

'º nil hidra zino, s iguiondo lo tócnicn do Iddles, Low, Rosen y H.ort .• 

Al filtrndo auc sr obtuvo al scpnrar lo substancio de P.F. 

277ÓC., se lo eliminó lo acetona por modio do uno corriente do 

oire; quedó un residuo cristalino, con un olor intenso, porocido 

al del Ó.cido it•,ót;:tco, pó!ro climinc•rlc lns huellos do ocotono! so 

calentó o baño de Mario por l hora; el rr·siduo posó 0.9588 g. 

E1 residuo nntnrior so diso1vi<';> en 20 cm3 de alcohol etíli­

co y 1n soluc~ón so nforó o 100 cm3. Si ln bonzofenono no hubio­

rn reaccionado ln solución deber~o cncontrnrso 01 1 %. 
De la solución nntcrior se tomnron 3 muestras y se prec~-
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pito.ron con unn solución do motn dinitro 2.4.f'onil hidro.zino. en 

Hcl 2 N., so dejaron en reposo por tres días y se filtro.ron por 

crisoles de Gooch, provinmonto seco.dos y pesados. 

Se obtuvieron rcsultndos do 77.4, 78.8 y 76.8% (promedio de 

77.6%). El do.to nnterior permitió conocer la cnntidnd de bonzo!'~ 

nono que int0rvino en la roncción, lo correspondió un 22.4%. 

El 22 .4% de benzof'onona debe h::t ber f'ormodo 22 .5 % do bcnzo­

pinucol, cnlculado el Último dnto o.coptnndo lo trnnsf'orm..'"lción -

cunntitotivo. do ln bonzofonono en bcnzopino.col y necesitó pe.ro. 

ofcctuo.rln ll~O% del dihidro 9.10. ontrnceno, co.ntidnd quo do.río. 

origen o. su vez o. 12.l % do nntro.quinono. 9.lo. (calculo.de ncept~n 

do también su trnnsformnción cuo.ntito.~ivo.). 

Llamo podorosnrncntc lo atención, el hecho de que el dihi-

dro 9ol0o untracono disuelto en acetona y expuesto o. lo. luz so­

lar por 150 dios, solnrnento produce un 5.6% de nntraqninono 9.10. 

poro si se lo ngr·cgn bcnzof'enono., lo. cnntid.'1d do nntraquinono. -

9 .lO. aumento en form..'l. vordndcrnmcntc notable, puesto que se º!! 

cuontra en un 9lft4%. (corrrspondionao o. ésto cantidad un 12.1% 

formada ox0lusivnmonto por lo. bonzofonono.). 

B 0 - Rcac0ión fotoquírnica en r.lusoncio. del aire_ 

(1). Se preparó uno. solución do 0.5 g. do dihidro 9~10.o.n­

trnccno (P.F. 110~-lllºOo) y 0.5 g. do bcnzofenono. (P.Fo 45°0.) 

en 50 cm3 de acetona., se pnsó n un 1•rcipionto re cristal idónt1 

co o. los utilizo.dos en las reacciones fotoqu1rnico.s en nusonoio. 

del aire y descritos nntoriormentn, se soldó y se expuso n in 

luz solnr por 16 díns. 

-----·----.,.·---~~-..~ 
-----~·---·--- ----......--
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(2). Otrn solución preparado en igual forma y con ln mismn 

t.Gcnica so cxpus o también n la luz solar por el mismo t:L.ompo. 

En lo primero se hnbin formodo un precipitado blanco cris­

tn1ino 1 permnneciendo incoloro ln solu~i6~; se sumergi6 el cue­

llo del r0cipionte en nlcohol y se rompió. Sepnrndo el precipi~ 
- -

tndo cristnlino por filtrr.ción, pesó 0.0970 g. (19.4%) y fundió 

n 25BºC• {dinntrnceno impurificado por bonzopinncol}. 

En ln segundo, tnmbiún se hobin formado el precipitado bln~ 

co cristnlinoJ poro lo so1uc~ón prc~entnba unn ligero coloración 

amorilla., al romper el cuello del recipiente dentro del nlcohol 

etílico, se observó que el vncio hnbia sido defectuoso, lo ouo 

explica ln coloración de ln solución. Scpnrndo por filtración 

pesó 0.0899 g. (17.98 ~) y fund:!.ó a 258º-259 ºc. 

El filtrado do in muestra (l), so concentró a bnño d? Maria~ 

prec::ipitó una ·substancio que fundió a 165°-ieoºc., pesó 0.,2689 g. 

(53.78%). Por ol punto do fusión se ve quo ln substancio ostú -

constituída por bonzopinacol impuro. 

Al filtrado obtenido nl soparnr ln substancia de P.Fc 165°­

lSOºc., se le nñndiÓ ngun on oxceso puro producir una precipita­

ción total, se obtuvo una substnncin resinosa• 

Con el objeto de cunntonr el bcnzopinacol presente en la -

substancia de P 0 F. 165º-l80°C., se transformó en bonzopinncolonn~ 

poro lo cunl so disolvió en cloruro do ncotilo y so reflujÓ por 

una hora. 
51

; 

La. reacción que se produce es la siguientet 
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Pnro prooipitnr nl prod~cto so le nñodió un exceso de ngu~, 

se dejó en reposo Por 24 hrs. y so filtró, fundió n 175º-1eoºc. 

(bcnzopinocolonn P.F.178º-l79~C.) P.F. mixto de 178º-l79ºc. 

So trntó de cunntcar ln bonzopinocolona con la meto dinitro 

2.4.fenil hídrnzinn, siguiendo lo tócnico de Idd1es, Rosen, Low 

y Hart~0 
, pero después de muchos onsnyos infructuosos se llegó 

u la conclusión de ouc no puede utilizarse este método, porque 

lo benzopino.colono rue •·s totalmente insoluble en el agua, prec_!. 

pito pnrciolmcnto sin ronccionnr, cuando so 10 agrego o1 reacti­

vo que vn disuelto en HCl 2 N. 

~l filtrado de lo muestro (2), se le añadió agua hasta en­

turbiamiento persistente, el precipitado obtenido pesó 0.3396 g. 

(67 .92~) y fu.r.<.líÓ u 172º-1S0°c., se p:isó a un vidrio de reloj y 

se observó que lo superficie tomaba un color amarillento, debido 

probablemente u auc el dihidro 9.lo. ontrnceno oue no hnbio ron~ 

cionndo y que se encontrnbo humedecido con alcohol eti1ico, se 

oxidó al aire tronsformóndose en nntraquinona 9.10. 

A lo substancia do P.F. 172º-lBOºC. se trotó de disolverlo 

en alcohol etílico hiorvientc; la porte insoluble fundió o 198°-

210º~·• so lo determinó un punto de fusión mixto con dinntrnceno 

de P&F. 240ºc., fundió o 231º-240°C., 10 corresponde un peso de 
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28.4% .. 

A la parte soluble en alcohol otilico, so le agregó con r~ 

sultndos negativos mctn dinitro 2.4. fenil hidrnzina con el ob­

jeto do prr·cipit::-.r n l'."' ..... onzofonono. c-uc no hubicrn rcncciono.do~ 

Do ln fracción soluble en alcohol so logró aislar un~ subs­

tancia que correspondió n un 30.0% y fundió n 150°- lSOºC~,_se 

lo determinó un punto de fusión mixto con bonzopino.col (P.F. 

182°- l83ºC-), fundió o 166'-'- l82''C., cristnliza.da. on benceno 

:f"undió a lSOºc. 

Por los d".ltos nntr·r5.or s se concluye oue ol dihidro OclO 

nntra.ceno y la. bcnzofcnonn disueltos on acetona., verifican una 

reacción fotoquimicn en ausencia. del airo, transformándose ex­

clusivamonto en diantr'1cono y benzopinnco1. rospectivamento •·. 
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FOTOPOLIMERIZACION DE LA '!'IJ\70Q.UINONA. 

Otrn rotodimerización interesante es lo que se produce en 

la timoquinona; el dímero que se origina rué dsignado por su de~ 

cubridor La11emand~ , con el nombre de oxitimoílo; mús tarde 

Liebermonn e Ilinski 5 "' lo llamaron politimoquinona. 

El carácter de dímero ue esto substancia rué estobleoido 

por Lagodzinski y Mates cu ;u. 

Lo dimerización se lo~rn exponiendo a lo luz solar uno co­

pa muy delgada de timoquinona 1 comprimido entre dos vidrios. Se 

obtienen mejores resultados siguiendo la técnica descrita por 

Smith y Tess, oue consiste en disolver lo timoquinonn en éter 

et!lico 1 e impregnar con lo solución etéreo los paredes de una 

compnna de cristal; ni evaporarse el disolvente quedo adherida 

n los paredes, una película muy rinn de timoquinona. 

Lo rotopolimerización se puede rormular como sigue: 

lo reacción se produce con buen rendimiento en una exposición a 

la luz solar de cinco dios. 

Lo ditimoquinonn se encuentro impuriricndn por una substa~ 

cio resinosa semi fluido que, cuando lo exposición se prolongo 
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por muchos dios (50), y se aumenta, soljdifica lentamente, ha­

c:tendo boj n r· el rend:tm:tento del d:f.mero. La impureza correspon­

de probablemente. a un proceso de pol:tmeriznc:tón mñs complicado 

que el que do lugar a lo d:ttimoquinonn. 

Si la fotopolimerizoción se conduce en disolventes no se 

forma lo ditimoquinona, so obtiene una substancia aceitosa sol~ 

ble on disolventes orgánicos que no sn pudo cristalizar. 

Se han propuesto para el dímero, varias fórmulas de const.!_ 

tuo:l'...ón: 

(J:) 
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(III) 

ChS°fl-1-a?. 
<.H~ 

-------L 
0 CH3 

Crv) 

l.o. (I) fué deb~d~ ~ Liebermnnn e , l.n (II) o. Lo.god-

zinski y Mntescu 

Smi th y Tess ,-, • 

, la (III} y l.a (IV) fueron propuestas por -

También se pensó en uno. fÓrmul.o. perecido. o l.o. diduroquino-

no.. 

Lo. duroquinona (tetra metil. 2,3,5,6, p.bonzoquinono.), se -

dimerizo. en presencia de reactivos o.l.co.l.inos usando disol.ventea 
. - ... ~ 

pal.o.res y se tro.ns~ormo. en diduroquinono.~ Smith, Tese y Ul.l.yot 

han propuesto un 111eco.nismo que explico.rio. __ l.n dimerizo.c:tón y en 
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donde intervienen formas isómeras, tautoméricas del monómero; es 

tos formo.e se unirian entre si, por una simple adición a un sis­

tema diénico conjugado: 

c>1,,-A~<-ll3 
C~3-y1-C:.t<5 

o 

Teniendo en cuento lo ~nterior, in ditimoquinona podrio t~ 

ner ia siguiente 



51 

So conocen uno serio de reacciones, que bucen ponsnr que la 

f'Órmula mós probable paro el dimero es in (IV) propuesta por 

Smith y Tess 

Sin embargo, a lo. f'órmula anterior so le hacen varias obje­

ciones; la nrimero., es lL1 roncción quo verif'ice>ron Sm:Lth y Tess·<"/ 

con la ditimoquinona y el yuduro de motil magnesio; demuestra la 

presencio do hidrógeno activo correspondiente o. un agrupamiento 

oxihidrilo. So ho. tratado nin 6xito lo preparación de derivo.dos 

de ese grupo f'uncionol. 

Encontré que lo ditimoquinona no f'ormo lo quinhidrona co-

rrespondiente, tampoco pude obtener la dinitro 2.4.fenil hidra-

zonn. 

Los roocciones anteriores no concuordªn con lo estructura -

de la fórmula (IV). 

Sin embo.rgo, Liebormnnn e Ilinsk:t :rz.,u; prepararon una d:tfen:l.1 

hidro.zona do lo. ditimoquinonn, lo llamaron fenil h:tdrazonn de la 

polit:tmoquinona y le o.signaron la fÓrnru.lo. siguiente; 

La ditimoquinona formo una d:tox:tma y uno tetraoximn, lo que 

esto.ria de acuerdo con la estructura de la fórmula (IV). 

Fueron L:tebermann o Ilinsk:t 4·~-~., , quienes prepararon por pr_!. 

mera vez, n lo dioxima y a la totrnoxima de la d:ttimoquinona, d~ 

i 
·:¡ 
¡ 
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signándolns don los nombres do politimoquinonn monoximn y polit~ 

mo9ioximn respectivnmente, con los fórmulas 

[ \
--_;-;:." .... ~ J 

c".H;v -ric, 
c-
N-OH 

Cc.H 

>< 

siguientes: 

Algunoo reacciones producen el desdoblamiento del dímero y 

don origen o derivndos del monómero; por ejemplo en lo reducción 

ocetilonte, encontré que so formo el derivado diocetilodo de lo 

timohidroquinono; el producto os distinto o cualquiera de los 
5ii 

que se forman en lo roducción occtilonte de Thiela (anhídrido -

acético y ~cido sulfúrico): 

CH.!>- e.o -

5~ 
lo mismo del que se origino con el cloruro de acetilo t 

c.H 3 
1 c.t.-o-o-"º -e 113 

e H - e.o -o - 1 . 
:J 

- - - -... - . 
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Ei dime~o se despolimorizo porcialmento cuando se cnlienta 

rápidamente a 232ºc. {punto do ebullición del monómero); en el 

destilado se encuentro a la timoquinona. SI 

CONCLUSIONES • 

-~ pesar de los estudios que :so han hecho sobre la f'Órmulo. 

estructural do la ditimoquinona, 6sta continúa :siendo un probl~ 

ma, puesto que nigunas veces so manif'icsta con cuatro agrupamie!!_ 

tos cnrboni1os f'ormando la tetraoxima correspondiente y en otras 

aparece hidrógeno activo do un agrupamiento oxihidrilo, o bien 

no so manif'iestn como quinona, ya quo no f'orma. la qu:tnhidrona 

respectiva. 

La reducción acotilnntc do la ditimoquinona produce diace­

til timohidroquinonn, lo cual demuestra que el dímero se puede 

desdoblar con relativa f'aci1idad. 

El estudio de la substancia resines~ que se f'ormn con la 

ditimoquinona al f'otopo1imcrizar a la timoquinona, problableme.:= 

te de uno inf'ormación sobre 1n constitución del dímero. 
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PARTE EXPERIMENTAL. 

lo timoquinnno (met~l 2.iso ropi1 5. ara 

Se utilizó el método de Kremers, Wo.keman y Hixon verificado 

por Cla.rke y No11er-s" • y que consi!lte en (a) nitros ar al timol; (b) 

reducir o1 producto poro transformarlo en_ominotimol y (c) oxidar 

a. éste Ú1 timo, paro formar in timoquinona.., 

(a.) 

Ho 

(.b) 

(_e) 

t\O 

El procedimiento se puede formular de 1a. manero siguientei 

+Ho-l'l=o 

(/Jo... No:1.:rHCt.) 

0
~"3 -t'IH:a. 

+ 0-::..N-OH 

- (rlo..rJO,,_+-k-1:º'1) 
¿ .. -c.tta 

c'.t13 

Ó
C:

143 

-N:.o 

't\0-
1 
~H-<-1-13 

c.t13 

-o~·· _ .... : 
1-tO -

¿, ... -•H~ 
c. 1-13 

H.1.0 

-=-=.:.. •. :..:~~:;;;;::.:;::;::::....~.;...-:o"~:-::;:."~~=.;.;;=::...,;;;..:;.._.;:·.;..;,..;:;~.--=:.;· •. -;:~-~-~--:----·-·-· 
- • -- .... .,-----... ~~ ·- ··.- ~---~· , ••• ' ·';'!'~ ., • ..,.-..,.-:·...:: 
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La timoquinonn se separo de las substancias que lo impurif'ican 

orrnstrándoln con vapor de aguo. 

Lo nitrosoción del timol, se obtuvo con mogníf'icos resultados 

(98.?%). 01 producto bruto le correspondió un P.F. de 144º-1~5°c •• 

el rendimiento bojó al cristolizorlo en benceno {76.5%}. P.F. 159º 

-1soºc. 

Lo reducción del nitrosotimol se logró sin :miinguno dif'i'cultad, 

pero es muy conveniente oxidar de inmediato ol aminotimol, p~rque 

se descompone con relativo f'ncilidod con el oxígeno del aire-

En lo último fose o sAn ln oxidnci6n del ominotimol, se obtu­

vo un 67 .55'6 de timoquinonn P.F •. 44º-45ºC., se envasó en un f'rosoo 

de color ámbar y además se protegió con un papel negro. 

Preparación de lo Ditimoquinono. 

Se utilizó l~ técnico de Smith y Tesss-1; se disolvió 1 g. de 

timoquinonn P.F~ 44º-45ºC. en éter etílico. se posó a un recipien­

te de cristal con capacidad de 15 litros y se extendió por sus po-

redes de manera ouo al evaporarse el disolvente, dejara una copo -

muy f'ino de timoquinonn; se expuso o lo luz solar observándose que 

el color amorillo de ln timoquinonn sA obscurec~o o las 24 horas 

de exposición; se dejó por 5 dios. Se raspó lo capo de substancia 

de los p:i.rodes del recipiente de cristal y se removió con éter et~ 

lico, lavando varios veces con este disolvente el recipiente~ Al -

evaporarse el disolvente, se obtuvo ln ditimoquinono y uno substoa 

cin con aspecto de resina. 

Lo ditimoqu:tnonn pesó Oo565 g. (56.5%} y :f"UndiÓ o 188°189°0. 

Se cristalizó do alcohol etílico y se obtuvo un 43.5~ con P.F •. de 
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197°-J.9BºC. 

Al riJ.trado obtenido al separnr los cristales de ditimoquino­

nn, se le o~~dió aguo hnsto enturbiamiento persistente, precipitó 

otrn substnncin que pesó 0.012 g. (J..2%) y fundió a J.68º-J.69ºc., 

constituida por ditimoquinonn impura. 

La substancia con nspncto de rr,sinn so disolvió en éter et:!.1.!, 

co, se p:i.só e i.J_n mctraz, se de.;ó ovnporar el disolvente, se vol.vió 

o exponer a lo luz solar por lO días y permaneció inalterable. 

Otra muestra do 5 g. de timoquinono P. F. 44º-45ºc., se expu­

so o lo luz solar por 15 dios siguiendo la técnico anterior; al -

rnspor J.n cnpa del dímero, so volvió o encontrar lo substnneio son 

aspecto de resina, por lo que se dejó nuevamente a lo luz solar 

por 35 dios más, o son uno exposición total do 50 días. 

Toda ln copa de substancia presentaba un aspecto resinoso, 

do color nogrusco, se lo afiadiÓ éter etílico y. se lograron separar 

dos substancias: uno soluble y otro insoluble. 

La soluble tenia un color amorillo obscuro, fundió a l64°­

l94ºC., con un rendimiento de 18%; cristnlizado de alcohol etílico 

fundió o 195º-196ºC., con rendimiento de 14~ de ditimoquinona. 

Do in resina insoluble en el éter e1;Ílico se pudo obtener por 

extracciones sucosivns con ostn disolvente, otra substancia de P.F. 

17Bº-1B6ºC., cor. un rendimiento de 12%; cristnlizndo de alcohol -

etílico rundió o 198°-199°0. 

Los datos anteriores nos revelan que cu~ndo so produoe la ~o­

topolimeriznc:Lón de lo timoquinono con muchos dios de exposición a 

in luz solar, so rorma uno sU:bst~ncio r•·sinoso,, de donde se puede 
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extraer lo ditimoquinono, quodnndo como residuo uno. substancio 

con aspecto de res inn dure con P.F. 60º-75ºC., que probo.bl.emente 

represento. otr~ grndo de polimeriznción do l.n reacción fotosintó­

t:!.cn. 

Ln resino. anterior os sem:!. fluido. en los primeros días, y sc­

l.uble en ol. éter ctil:!.co, después se vn ondurenciendo conforme pn• 

sn el. tiempo y so vuol.ve insoluble en ese disolvente. 

El. rendimiente do1 dímero vn disminuyendo conformo vo. o.umen­

tnndo l.u exposición o. ln luz sol.ari 

contidnd 
Exp. o. lo. 
luz sol.ar Rond i.m:tonto 

:i: :i..moq u:i..nona 
P.F. 44°-45ºC. l. g~ 5 dios 

vi-., 1moqu1nono. 
P.F. 197º-l98ºC. 43.5 

Timóquinono. · . Dit:!.moqu:!.nono. . 
P.F. 44"'-45°c. 5 g. 50 dio.a P.F. 197°-l.98°C. 26.0 

Fotopol.imerizac:tón de la timoquinono. en di.sol.ventes. 

A.- Disolventot o.l.cohol otilico. 

:t 

% 

--·...., "1 

Se preparó una solución do O.l. g. do timoquinono. P.F. 44-45° 

c. en 6 e.e. do nlcohol. etílico y se expuso o. la luz solnr por 48 

dina; no so formó ningún procipitndo, solo.mente tomó uno. col.oro.­

c:!.Ón omnrillonto.. 

Se concentró l.a solución a boño de mo.rio. y no se logró que 

precipito.ro.; so le evaporó ol di.sol.vente y quedó una substancia 

oon o.spocto do nceite. 

So disolvió bien en éter etíl.ieo, no pudiéndose cristali.zo.r 

de é1; en ol.cohol. etíl.ico, en dincetil. otil.en glioo1 y en acetona 

no cristal.izo. ni precipita con aguo. El. sulfuro de carbono- e1 é­

ter de pe.tról.eo y el. benceno 10. disuol.ven poro no se logró que pr~ 
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cipitnro. nl ngrogarlo otros disolventes. Sn disuelvo en lo. soso. 

c6ustico Y prod~ce unn oolornción amarillo. 

B.- Disolvcntoi motnnol. 

Se disolvió 0.1 g. do timoquinono P.F. 4~º-45º0• en 6 e.e. 

de motonol, so expuso también o lo luz solar por 4S dios• obte­

niéndose los mismos rosultndos descritos nnteriormonte enael co.so 

del atonal. 

Lo experimontnción nnterior domuostrn que en los soluciones 

do timoquinono oxpuoste>s o ln luz solar,. no so produce el dí.mero; 

se obtiene uno substancia ~ceitosn que no se pudo cristnlizor y 

que quizá represente otro grndu de polimorizoción en lo reacción 

f'otoquimico,. 

No puedo pensarse que los impurezas que ncompoñen o lo timo­

quinonn,. impidan lo cristnlizoción, puesto que lo más vio.ble se~ 

río el nitrosotimol y 8Sto substancio no suf'rc ningÚn combio cuo~ 

do se expone o la luz solor; o esto conclusión so llegó después 

de exponer ol sol por 49 dios,. uno capo. muy delgado. de nitrosot:t­

mol P.F. 159''°'-.l.60"0., el p-i;cnto do f'usión permaneció constante. 

Rooccionos del roonómcro ~ del dímero,. 

A.- Reducción acotilonto. 

o).- Timoquinona. 

So disolvió 0.82 g. do timoquinonn P.F. ~4~-45º0. en l.02 g. 

(5 e.e.} de onhidrido acético, so le oño.dió 0.33 g. de polvo de -

zinc y uno pequeño cantidad do aceto.to de sodio anhidro paro co.­

tnlizo.r lo rencción, se ref'lujó por uno hora; al calentar lo. so­

lución so observó que ol color amorillo orig~nol de lo mismo se 



intonsif'ico.. 

Lo. ro.'.1cción quo so produjo fuó ).o. siguiente t 

o~ 

c.w~ 

. ' 
·a~:~ 

1 
~·t-4-.:..H°?io 

e:,""' 

o.,..co-o.M3 
+J. .... 'e o ... c. ... 3 
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Despuós del. ref1ujo, so l.c ngrug~ron 50 e.e. de o.1ooho1, se 

cnl.ontó o. hcrvlr y so filtró. 

:~1 filtrc1do s" lo r.gregó o.gua. h:::i.sto. enturbio.miento pors:1.s­

tcnto, so formó un precipito.do so lo ngrcgó aguo. ho.stn enturbia­

miento persistente, so formó un precipito.do blanco que fundió o. 

64ºc. 

Del nuevo filtro.do so obtuvo otro. substo.ncio. ouo fundió ta~ 

b:1.Ón n 64ºC. 

Lo.s dos eubstnncins se reunieron y so cristalizaron do a1-

eoho1 ctilico, posó Ov6~11 g., que ropresentnn un rendimiento do 

51.21. del dio.eot:::i.to de lo. timohidroquinono. con respecto al teór~ 

co, fundió o. 67º-72°c. 

Lo. substo.ncin do P.F. 67º-72°c. se cristal.izó cuidndoso.men-

to en uno. mezclo. hidro-o.1cohÓ1ico. y so logro.ron sopo.ro.ro.r dos ~­

f'ro.ccionos, uno. de P.F. 75ºC. y otro. en cnntidnd minimo. de P,F. 

2osºc. 

;~ lo. ¡:::-:c.<.morn se le prnctioó un o.nó.1isis elemental y se ob-

tuvieron los siguientes do.tasi 

¿nálisis e1omontnl del dio.coto.to do timohidroquinona: 
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On.lculado para O, 67.2; H,.7.0 

En<?ontrado: O, 66.9; H, 7 0 3 % 
b).- Ditimoquinona. 

So siguió la misma técnico. que so omploÓ on la timoquinona, 

utilizando 1an can~idodes siguio~tes: D~timoquinono. 0.4 g. P.F. 

l.~7°-l9Bºc., anhídrido acético o.5 g. 5 e.e.), polvo de zinc 

O.l.65 g. y ncotato de sodio anhidro. 

Al proc-; ¡ itnr con o.gua lo solución alcohólica f'il.tro.do., se 

:f'ormó un precipitndo au0 fundió o. 7oc• -72º0.; del. nuevo :f'iltrodo 

se obtuvo otro. substancio. aue f'undió o 65º-70ºc. Las substo.ncio.s 

representan un 59% del rendimiento téórico. 

Lo substancio. de P.F. 70c'-72ºC. f'ué idéntico. o lo obtenida 

en el ca.so de lo. timoquinona. P.F. mixto de 72°- 75°0. 

Lo experimentación anterior demuestro cue tanto el. monóme­

ro como el dimero, sometidos n uno reducción o.cetilnnte, f'ormo.n 

el dincetnto de la tim0h~droquinona. 

B. - (~IJl/l.\S • 

o) Timoc;u:tncn?-E_,. 

Lo timoquinono. f'ormo. uno. monoximo. y una dioxima. 

Monoximo..- Se preparó nitroso.ndo al timol.•~ para lo cual. -

se disolvieron 20 g. de timol P.F. 53°-54°0. en l.00 e.e. de o.1-

eohol. etílico de 96º; se J.e nfutdiP-ron l.00 e.e. de HOl. concantDa 

ac.; ee e~f:.:;,:i..C. ,-,',OºC., y se l.e ngreg~ron ?-entnmente J.4.4 g. de 

nitrito de sodio, agitando mocónico.mente. 

Lo substancio. verde y pastosa que se obtuvo se pnsó o un 

matraz., se J.e agrego.ron J.,600 e.e •. de H20, se f'il.tró, se J.o.vó 

.-.- -----

¡ 
¡ 

! 
¡ 
1 

l ¡ 
1 
1 
í 
1 
1 



con H20 y se sPcÓ nl haro de mnria. 

Se formó el notrosotimol o monoximo de· lo timoquinonn con -

un rendimiento de 9B.7% con respecto ol teórico; fundió n l44ºC-
Paro purificarlo.• se cristalizó en benceno. El rendimiento 

bnjÓ n 76.4% Y el. producto fundió n 159º-160º0. 

te-~ 

Do reacción producido puede formularse de ln manero siguie~ 

\-\O -

~H3 

o~H 
1 

c
1
1+-<:H3 

C\t~ 

+ 110-N-::.o 

(f'l...NOt.~l-\<R.) 

C.\-15 
1 

O
~M-ol-1 

o~ 
1 

1H-<-1-l-, 
C\.i :'> 

:e.!_~~im~.- Se utilizó en primer lugar lo .técnico de Keh:t'mnn 

y Messinger-s-"·';'' se disol.vió o 0~3 g. de nitrosotimol.. (monoximn de 

la timoquinonn) P.F. 159-i60PC. en 30 e.e. de alcohol et~lico~ -

se l.e agregó On25 g. de clorhidrato de hidroxjLamino (dos veces 

1.n cnntidnd ta6r~co) y se cnlentó a reflujo. 

---,-.--. 
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Se espero.be ver ln f'ormnción de un precipitndo n los 15 mi-

nutos de cnlento.miento como lo indicn la técnicn empleado. 

ro no se f'ormó no.da. 

, pe-

So evnporó el disolvente n baño de maria, el rAsiduo se di-

solv:tó pnr':"! purif'icnrlo en HCl concentrndo, y se precip:ttó con -

agua, f'und:tó con descomposición a 230ºC., con un rendimiento ba­

jís:tmo. 

Se obtuvieron mo .ioros rcsul.to.dos, neutr'lliznndo con co.rbon~ 

to de potasio l.n. mitnd del ñcido clo~hidr:tco del cl.orhidrato de 
<!it.~o 

hidroxil.o.mino., siguiendo las indicaciones de Vavon y de Anzio.ni 

para l.n preparc.ción de ox:trno.s~ Para hc.cerlo se disuelve eJ. cJ.or-

h:tdro.to de hidroxilo.mino. en lo. menor cantidad posible de aguo., 

se le ngregn l.n cnntidnd cnJ.cul.nda do carbono.to de potasio y se 

año.de lo. solución al.cohÓl:tca hirviente de n:ttrosotimoJ.. El. d:tsol.-

vente dosempeña tamb:tén un pnpol. impo'l'.'T.,-,r..t<>, debe emplearse l.a 

cantidad cstrictrtmentr, nccosnrio parn. disolver al. nitrosot:tmol. o. 

l.o ebu11.icj ón. Con esta modificnc:tón se l.ogró f'ormnr un l9.4% de 

1~ d:toximn, quednndo un 44.6% de nitrosot:tmol. sin reaccionar. 

Lo. rencción que so produjo f'ué la s:tguiente~ 

, ... :5 

~>-...........__, 1-.J.-01-t r i 
--l. ,) T l'ltl._OH. ~ <;<!. 

O' . ......_,.,.,, (K_,:ü3) 
1 

c.1-' -c.H'!) 
1 

c. tt "!! 

\H!! 
~~N-OH 

---+ t 1 . 
1-10-W~ 

1 
~ t\- C.t-\5 

e~ 
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b).- Ditimoouinonn. 

Dioximn do ln ditimo~uinon~ ( ~ ~ Poli timoquinonn monoxima).. 

Se empleó ln t6cnica do Liebermo.nn e Ilinski..-:¡ • Se disolvió 

0.2 g. de ditimoquinona P.F. l98º-l99ºc. en 24 e.e. de alcohol -

etilico nl 80% (tres veces mñE oue lo. cantidad recomendo.do.). Se 

le ngregó 0.2 g. de clorhidrato de hidroxilo.mino.~ disuelto en lo. 

menor cnntid .d posible do nguo. y so cnlcntó a reflujo por 7 ho-

ros. 

Se formó un precipitC"Ldo oue fundió n 250º.c. 

Del filtrado se recuperó otrn parte de ln substQncin oue -

fundió n 245º-246ºc. 

Las dos substnncins roprc,sontan un 6~45% do dioxima de J.a 

di timoqu:inona. 

El producto bruto se cristnl:izÓ do nlcohoJ. etilico, fundió 

con descomposición n 254°0 •• qundnndo un rendimiento cnlculndo 

dol teórico do 40.l %. 
Si el. cnlento.micnto a reflujo se prolongc por l9 horas, se 

obt:ieno un 92.o % de dio~:imo. do la ditimoquinono. con P.F .. 251º-

252ºc. 

Tetro.oximo. de in ditimoquinona (politimodioximo.). 

Emplonnda le!. técnicn do Liebermann o Ilinski
52

• no se obtuvo 

el. produc<:;c. 

Se disoiv~6 o.ca g. do monoximo.• de la ditimoquinonn P. F. 

251º-252º0. on 20 e.e. dn alcohol absoluto, se ngregnron o.os g. 

de clorhidrato de hidroxilnmina y 0.04 g. de carbonato de poto.sioo 

Se pasó 10. solución a un tubo de combustión previamente es­

tirado, se sol.dé a ia flama del soplete; se protegió con una ca-
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m:tso Y se calentó a l45ºC. por 3 horas. Después de ese t:tempo 

se observó que ln substnnc:ta orgún:tca se hobio carbonizado y que 

por lo tanto no se rormó la tetraoximn. 

Tampoco dió resultado el calentar al tubo en bafio de ace:t-

te en lug~r del horno de Cnrius, puesto que en este caso lamo­

nox:tma de la ditimoquinonn cuedó sin reaccionar. 

Se logró obtener el producto sigu1endo la técnica de Vavon 
.i.."l"f ~.a. 

y de Anzian:l. 

Se neutralizó lu mitad del HCl del clorhidrato de hidroxi-

lom1na con carhnnato potásico en lo menor cantidad posible de 

agua y se nfio.diÓ o 1-o monoximu de ditimoquinono., que debe enco!! 

trorse en lO partes oe su peso de alcohol etílico (aunque no se 

disuelva). El volumen del alcohol etílico juego un papel de~is~ 

va en esta reo.cción. 

Las subs-r.ancios nntorj_orns so encontraban en un tubo de e!! 

sayo prE:Vi.'.:i1:lon<:,ce G<?tir:ido, ouco ""' cerró a lo rlo.mo, se protegí<? 

con uno camisa do porcolo.nn y so calentó en uno estura a 145º0. 

por cinco y modio. horas. 

Después do asto tiempo el tubo presentaba un precipitado 

abundante do color gris, el alcohol tenia una colornoión caré 

roj:tza~ Separado por riltración, se lavó con alcohol etílico, 

después con agua hasta reacción negnt:ivo al nitrato de plata y 

por Últ:ir.io nuevamente con alcohol; rundi6 o 295°0. con descomp.Q_ 

¿:tci6n in~eeinca. 

El Pnntc de rusión corresponde nl de ln dioxima de lo d:it~ 

moqu:tnona; se obtuvo un rend~m:iento de 46b3 %. 
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C.- DINITRO 8,4.- FENIL-HIDRAZONAS. 

n).- Timoauinonn.- Ln timoauinonn renccionn f'Ócilmente con 

"·'< ln dinitro 2.4.- f'enil hidrnzina , f'ormando la dinitro 2.4 f'enil 

hidrazona corrnspondiPntn~ se puede identiricar disolvi~ndoln en 

sosn cáustica, se produce una coloración nzul violeta. 

Se disolvió 0.2 g. de timoquinonn P.F. 44°-45°0. en lo me­

nor cnntid~d posible de alcohol etílico hirviente, se añadió --

0.2 g. de dinitro 2.4.- f'enil hidrozino P.F. l94º-l95°c. y uno -

contidnd eouimoleculnr de HCl concentrado; so f'ormó un precipi­

tado de color rojo obscuro. Fundió n l72º-l73°C., y se disuelve 

en sosa c~u•>i~, produciendo una coloración nzul violeta. 

Lo re:::.~c::!..Ó1-:. se puede f'ormulo.r Uc le m~tne:ro. siguiente; 
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b).- Ditimoquinonn.- Se siguió ln técnico anterior, se for­

un P~ecioit~do nl dejar enrrinr lo socución olcohÓlicn hirvie~ 

te; recristulizado de ~lechal etilico, rundió a 204º-205ºC., se 

disuelve pnrcinlmente en sosn cóusticn, pero no nporece la colo­

ración <1 zul vj_olotct, rormn una colorD.ción nmnrilln, estú consti­

tuido por clitimoquinonu impur'l. 

D. - QUINHIDRONAS. 

a).- Timoquinonn.- Se preparó ln quinhidrono de ln timoqui­

nona, siguiendo lo técnicn oc: Jnckson y Oenslogor':"'T se disolvió 

0.2 g. de timoquínonn P.F. 44º-45ºC. en 2 e.e. de éter etilico, 

se le nñodiÓ l.25 g. de hidroq.ujnnnn P.F. 168º- l69ºC., se for­

mó un procipitndo cnfé negruzco; rundiÓ o l29º-l30ºC. 

oP 

Ln reacción que se produjo fué lo siguiontot 

º
et~ ~o 

1 
711-ot15 

c."3 

+ 

OH 

Q
I 

1 

--- óº························a·······'¡>H 
,-Cl-ld- 'f~-c.H3 

1 C.><.) 1 
J!.--·················---···········--01-f 

caso 

b).- Ditimoquinono.- Se_empleó lo técnico utilizada en el 

anterior. Se disolvió 0.2 g. de ditimoquinona P.F. 198°-

l99ºC. en éter etilico, se añadió lo hidroouinonn y no se formó 

ningún precipitndo. Si se dejo evaporar el disolvente~ quedan -

los substnncíns sin reaccionar. 
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