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FOTOPOLIMERIZACION DEL ANTRACENO.
Le primera fotopolimerizacidédn fud probablemente estudilada
en el antroceno; los primeros datos gue se tienen al respecto
son los trabajos de Fritzche“; este investigndor reportd en -

1866 6l hecho de ~ue cuando son expuestns a le luz solar las

soluciones alcohdlicns o bencénicas del antraceno, se forman

cristnles de naturaleza desconocida; esta observacidn fué pos
teriormente comprobada por otros investigadores como Graebe,

Liebermann, Schmidt y Elbs?,

El producto formado por fotosintesis fué designado por -

a
Graebe y Liebermaonn ~ con ¢l nombre de Para-antraceno y con el

de Diantraceno por Orndorff y Cameron3,

e fotosintesis se puede llevar a cabo exponiendo a la -
luz solar una capa muy delgada de antroceno comprimida entre |
dos vidrios o mejor oin, emplenondo disoluciones de esta substv
tancia; los disoclventes mds usados son el bepzol v el alcohol
absoluto; tambienlse hon{utilizado &l'Foluol, etillbenzol, -

benzoato de etilo, xilol, bromo b

‘

enzol, cloroformo, Acido acé
tico, sulfuro d¢ carbono?, anisol, fenetol” ¥ nitro-benzol?®,

El peso molccular del Para-antraceno fué determinado por

Elbs Orndorff Camerona; encontraron un valor que correspon
> Y s n

de 2 dos moléculas de antraceno. Linerbarger3 propuso parn el

=
_ .
s

en donde las moléculas de ontraceno,

dimero la f£érmuln sigulente:s

se encuentran unidas por

les posiclones 9 y 1D; se pensd en esas posiclones por ser laos

R
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miis renctivas, esta renctivide~d se comprucba por la facilidad -
con gucé s¢ hidrogena y s¢ Proma, para formar el dihidro 9.10‘.

Yy el dlbromo 9.10. nntraconov, respeoectivamente.

81 s¢ mceptn la £érmula céntrican del antraceno consideran-

do su preparacidn con ¢l tetrabromurc de ncetileno, benzeno y -
A1C1lza

+- - P — + HHBa
- Ba B 1 =M ~

AN Y4
Uy
{ ALeL,)
el polimero se formarila por la facilidnd de ruptura de

cia central del antroaceno3,

2] - H
1m

H ; = -t

o
-w 87 e, H-‘/ /\\ |~

1la valen-

La ruptura scrian producida por la luz, suposicidn que ha -

2.9
.sido comprobada por Welgert , gquien, usando scluclones de ontra

ceno en benzol, cén toluol o en xilol y sometiéndolas o uno luz

de logitud de onda de 3650 a 3130 2°, obtuvo un rendimiento cudn

tico de 0.48, centendidnose por rendimiento cudntico o lo rela-
cidn que existe entre las moléculas rceaccionantes ¥y los cuontos

de encrglio absorbidos; dicha relacldn se obticne dividiendo el

namoro de cuantos gue reaccionaron entre ¢l niimero totol de cuan

tos gue se emplearon,

En el caso de la £é4rmula quinoiden del antraccno, la dime-
rizaocidn se resumiris, a una simplc adicldn en las posiciones -

l.4. o un sistema diénico conjugado, emigrando un doble enlaoce



al centro @del mismo:s

H f H
H H

Esta posibilidnd dec adicidn estd cn

097,42
bajos cfectundos por Diols y Llder, los

concordancian con los tra

cgue acmostraron gue fun-

diendo el antraceno con anhidrido maleico (o toxilico) v elevando
la tcemperatura hasta los 260° C., se fgrmn un producto de nd@cién

que fué identificado como el dihidro 9.10. antraceno, endo 9.10 -
alfa, beta anhidrido succinicos

r- e "=\°

Lo
o

H-c (//
M ———

Poco dcspués Clnr’aobtuvo el mismo compucsto, empleando el

x1lol como disolvente; mis tarde Bachman y Kloctzefzverificaron
la renceidbn en el sono del benzol; Glitimamente Bachman vy Scott ™
estudiaron la reaccildn gque se produce entrc ¢l antraceno y un -
grupo d? substnancins dlendrilas POmO el nnhidridp maleico, Acido
malcipo, anhidrido bromo-maleico, Acido fuméricp, fumarato de --
etilo, anhidrido citrncdnico y Acildo mesacdbnico; en todas las -

reccciones se formd cl producto de adicidn respectivo, lo cual

. *°
domicstra cue el nntraceno contione un sistoma diénico conjugndo.

2
Por otro lado Fleser y Dictz’® han demostrndo en un estudio
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rotenciométrico aue hilicieron on los homdlogos superiores de 1la
antraquinona y de 1a fenantraquinona, cue los potenciales de re
ducecidn de 1n benzo y di-benzo antraquinona prestan apoyo o ia
tcoria ortoquinoidcn cn la cstructurn del antraceno; también -~
Filescr y Lothrop"probaron cuec el antraceno sol?mentc oxiste en

una d¢ 1las dos fé4rmulaos ortoauinoidens posibles, o sea la I.

csevilees

Ultimamente Fieser v Putnam encontraron que al oxidar nl
antraceno en solucidn bencénica con tetra acctato de plomo y -
calecntando a reflujo, sc produqen dos isémcr95 5eométricos co-
rrcecspondicntecs nl di-acetoxi 9.10. dinidro 9.10. antrace?o; es
tos isdmeros calentndos con dcido acético se trnnsformﬁn, per-
dicndeo fcido acético, en ncctoxi-9 antraceno; infieron que es-
tos isdmeros se forman por simple adicidn de radicolces acetoxi

en los extremos de un sistema diénico conjugado:

(2] D-co~CH,

L ——
+{o&ccqu9b

CHJ-CO- -

NOTA: Es intecresante haocer notar gue ontes se pensaba gque el aci
do fumﬁrico v sus ésterés, eran incapaces de producir 1la
rcaccidn de Diels Alder.




Mecanismo proboble dc¢ 1o fotopolimerizacidn.

La fotopolimerizaocidn del antrncenoc es reversible; la revepr
a1lbilidad sc logra fAcilmente calentando al dimero a una tecmpe -~
ratura cercana a su punto de fusidn, o bien colocando en la obs-
curidad una solucidn de antraceno previamente sometida a la ac-
e¢idn prolongadn de 1ln luz ultravioleta? La renoccildn puede for
mulnrsc como sigue:

luz
2 CigH1gBseuridad . CesHezo

E1 mgcanismo dc 1na fotopolimerizncién ha sido estudiado por

Scthbcrg:x quicn aceptan l1la formacidén intormediaria de un bi-ra-

dical 1libreo:
— /\
L\\ + hv

Lo unidn dc¢ dos birrndicales libres formaria al dimero, o -

sen el diant?aceno. 84 1a fotosintosis se lleva a cabo en presen
éia del a;rc, simultinecamente con 1la dimcrizacidn se produce una
ogidacibn, transformfindosc parte del antrnaceno en antraguinona -
. 9.10; substancia guec n su vez oxida a los disolvontes reductores,.
Linerbargor7 reportd ila coloracidn amarillenta que se produce en.
los disPlvontes‘ﬁtilizados cn las fotopolimerizaciones como el -
metanol, etonol, Acido acético y benzoato de ctilo; ahora se co-
noce que es debida a la prescncia de la nntraquinona 9,10:ﬂ20En

algunos casos también se han 1dontif}cado los productos de oxida
c1dn de los dlzolventes; por ejemplo, si }a fotopolimerizacidn -

se conducec c¢n ¢l scno del alcohol etilico, se forma acetaldehido
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2.1
Por otro lado Dufraissc¢ ha comprobodo gue cl antraceno di
suelto en sulfuro de carbono y cxpuesto a la luz solar, fijo -

una molécula de oxigeno para producir un fotdxido al cual le

asignn 1la £érmula siguicnte:

14 0—0)—1I

El fotbdxido anterior scria la substnncia que origina a la
antraguinona 9,310,
22
Un perdxildo parccido hn sido aislado por Julisn y Magnoni

en un derivado del antraceno y es el gue corresponde al bencll
9 antranol:

3 .
Ultimamente Julian, Colc y Diemer2 prepararon los perdoxi
dos correspondicntes 2l mectil 10, antranol, etil 10, antranel y
al fenil 10. antranolp

oM OoH oH
! 1 i
\’/‘? pin (‘)
o ] i
) o [
} i
cH . !
3 Czds C,

s




v
Al mismo tiempo Julian, Cole y Meyer4#obtuvieron los perdxi-

dos correspondientes a los.nlquenil 10, antroles; como el del Yi~

nil 10. antrol ,propenil 10, antrol y el del butenil 10. antrol,
Por otro lado, Dufraissg v Priouigprepararon el fotdxido co-

rrespondiente 2l 41 metoxi 9.10. antracenoi

Se conocen en la actualidad muchos perdxidos corréspondien-
tes o derivados del antraoceno, como el del metil 9. antraceno, -
etll 9. antraceno, dimetlil 9.10. antraceno, metil S.etil 10, an-
troceno, ciclohexil 9. antraceno, fenil 9, antraceno, fenil 9., -
metil 10. antraceno, fenil 9. etl1l 1lO0. antraceno, fenil_s. ciclo-
hexil 10, antraceno, difenil 9.10 antraceno, 4di (o—tol;l) 9.10.
antraceno, di (m-tolil) 9.10 antéﬁceno, SEA (pfto;il) 9.10. antrg
tracgno, di naftil 9,10, antrqceﬂo, difenil 9.10. bromo 2. antra
ceno, difenil 9.19. carboxi 2, anﬁraceno, difenil 9.10, carbome-
tgxi 2. antraceno, qifenil 9.10. bnrboxi 2. antraceno, difenil -
9,10, carbomeinxnl 2, antraceno, difenil 9,.,10. dimetoxl 134. an-
traceno, fenil 8, carbometoxi 10. antrnceno y dimetoxil 9,10, an-
1:::-aceno.9'6

I.a ncecldn gue desempefia la luz solar en 1la polimerizacidn -
del antraceno serA, de ncuerdo con las teorias nntes expuestas,
‘en el caso de 1ln fdrmalec céntrico de estn substancia la de rom-

per 1a para valencia, o bien en el caso de la férmulo ortoquinoi

o AT TRy Yl 17 2216 1 5 Ol L
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dea, lao de activar ol sistema dilénico conjugndo; en ambos casos

los cuantos de energia transformarin al antraceno, en concordan-
cin con los trabajos de Schbnberg en un birndical 1libre, que en

ausencia del nire, se unird a otro para formar exclusivamente al
dimero, pero que en prescncic del aire se unird a una molécula -
de oxigeno, formando intcrmediariamente un fotdxido que después

se desdoblard en antraguinona 9.10.

Fotopolimorizacidbn del dihidro 9.,10.-antraceno.

'9.20
El diantraceno fué obtenido tnmbién por Meyer y Eckert "fo

topolimerizando a 1las soluciones de dihidro 9.10. antraceno. Los
disolventes que emplearon fueron el metonol y el etanol; se pue-
’ . & 2y ,
de usar también ol nitro—benzol’ vy la acetona. Lo polimerizacidn

va acompafinda por una deshidrogenacildn; se podria formular como

sigue:
H H
H H
] i — < =
Y
- H
2]
=
+ 21
2
"

Si 1o polimerizacidn se Fonduce en presencla del aire, se -
produee también una oxidacidbdn, obteniéndose junto con el diantrs
oeno; a la antracuinona 9.10112f, posiblemente originada por el -
fotbéxido descubierto por Dufraisse, En nlgunos cnsos se ho encon

traodo o la dihidrodiantrona"en unilién con las substanclaos ante--




rilores g

)4

C
El mecanlsmo de 1o rcaccién se entiende perfectoamente, acep

tando los bi-radicales libres do Schbnberg, puesto que al movili
zorse los Adtomos de hidrbgene de las posiciones 9 y 10 del dihi-
dro-antrnceno, se formarian los bi-radicales libres, y tendrian
las mismas posibilidoadeés de unirse porn formar el dimero o_bien
de oxidarsc para producir el fotdxido., No podria aceptnrse que
el fotdxido deshidrogenara n nuevﬁs moléculas del dihidro 9.10,.
antraceno, actuando cl oxigeno como aceptor del hidrdgeno, por-
gque el diantraceno tambildén sc forma en ausencla del aire, en don
de no se producen ni el fotdxido ni la antraquinona 9.1Olt5.

Ootra reanccidn fotoguimica gue conduce 2 1o formacidn del -
dinntracenoz}, es loa que se produce entre el dihidro 9.10. antrg
ceno y la benzofenona en un disolvente adecuado; reaccldn gue fud
inspirada en los trabajos cldsicos de Ciamicion y Silberzg, Weiz
mann, Bergmann y Hirshbergzzefcctundos sobre cetonas y alcoholes
primarios o secundnrios. Estos investligndores estudiaron las -
reccciones fotoguimlicas gue se produ;en en los casos sigulentes:s
acetofenona-etanol, acetofenona-butanol, acetofcnona-metil fenil

carbinol, ciclohexaonona-ciclonexanol, asetona-isopropanol y ace-
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tona-butanol. Banchettiaoln cstudld con la benzofenona y el @i~
c¢lohexanol, qu reaccionecs antariorcecs estédn caracterizadas por-
due en ellas se producen oxidaciones y rceducclones paralelas, --
formAndoso pinncoles como productos de rcduccidn de las coctonas.
Los alcoholes primarics o sccundorios actiéian como donadores do -
dtomos de hidrdgeno, formando los productos de oxidacidn respoe-
tivos,

Bachm&h” demostrd gue 1o re-~ccecidn gque sc produce centre la -
benzofenona y el isopropanol, es nlteradn por la presencia de una
pecuefin contidnd de isopropilnto de sodio en 1a solusidn alcohd-
lica; en lugar de formarse cl benzopinacoeol, se obticne con rendi
miento casl cuantitativoeo ¢l difenil carbinol.a La accidn del iso
propilato de sodio la comprobd en otras rencclones fotoguimicas
con diferentcecs cetonas, obtenicndo siempre hidroles en lugar de
pinacoles.,

Sch¥nberg v Mastard ™ demostraron gque en los cnasos del xan-
topinasol y del fluorcno-pinacol frente n 1n ncetona y en presen
cia de 1la luz solar, sc produce precisamente la reaccidn contra-
ria a 1las mencionadas anteriormente, formAndose 1lsopropanol y -~
Xxantona © isopropanol»y fluorona, recaspectivamente,

Como el dihidro 9.10. antraceno sc deshidrogena fAcilmente
al fotopolimcrizarse para transformarse cn dliantraceno, se le -
usé como donador de Atomos dec hidrdgeno; se eligld como cetona
a la benzofcnona y como disolvente a 1la ncetona, que no tiene
ninguno accidn sobre la bonzmofenona. 8i la reacecidn fotcgquimi

ca se conducc en presencin del aire, se forma a los 44 dias de
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exposlicidn & la luz solar, una buena cantidad de antragquinona =--
9.,80; a8l cuantearla se obtuvo un rendimiento de 91.4%, calculado
aceptando la transformacién total del dihidro 9.10. ;ntraceno en
ese producto de oxidacidn. Se encontrd también una buena parte -
de benzofenona inalterada, que resultd ser igual a 77 «6%; de este
dato se dedujo la cantided que intervino en la reaccidn fotoquimi
ca, siendo 1gual o 22.,4%.
La reaccidn gque se produce, puede.formularse como siguet

H

1

+ 0y

1"
o

] T.a cantidad que se formd de antraquinona 9,.,10. ¥y que fud —-
igunl a 91.,4%, no corresponde a la de 1la benzofehona que IiIntervi
no en la reaccidn, lo gque obliga o aceptar que la prlimera también
entre estos tememos a2 la fotopolime .

“ge produce por otros caminos;
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rizacidn del dihidro 9.10, antraccno en presencia del aire, acom-

pafianda por una oxidnacidn:

> Wy,
H H
—— !
— \
M i ;

gl
.
NS
|
H

Estas reacciones se comprobaron al someter una solucibdn de f

dihidro> 9.00. antraceno en acetona, a una exposicilidn a la lusz so
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lar por 150 qiag, encontrindose 42,0% de diantraceno y 5.6% de an
troagquinona 9,10, ‘Como se pusde observar por los dntus anteriores,
1la antraguinona 9.10._se forma en mucho mayor cantidad en presen-
cia de 1la banzofenona,
841 l1la reanccidn anterior se practica sin la presencia del oci-
re, después de una exposilcildn a la luz solar de 263 dians, se'fc?—

mao un 35.2% de diantraceno, sin producirse 12 antraquinonoa 9.10.

Fotopolimerizacidédn del dihidro 9.10.-ontraocenoc en’presen
cia de lIa benzofenona y en ausencio del airc.

Cuando esta reaccidn fotoquimica se conduce fuera de la pre-
sencla del aire, se obtiene digntraceno v benzopinacol con ausen-
cia absoluta de antraguinona 9.10. A esta conclusildn se lliegd --
deaspués de exponer al sol por 16 dias ¥ en anusencia del aire, una
solucidn acetonlica de dihidro 9,10. antraceno; formindose en ese
tiempo 47.8% de diantraceno y un 60% de bensopinacol,.

El mecanismo de la reasccidn se simplifica grandemente, y ad-

quiere sencillez del esquema general de las reacciones estudiadas
29

28
por Ciamician, Silbver , Weizmann, Bergmann, Hirshberg y Banchei
c ti::‘!o H +
¢H5>‘_°
CeHy - +he
csz\c“o
CLHgo
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Punto de fusidn del diantraceno,

Al diantraceno se le han asignado . puntos de fusidn que varian

7
desde los 242° C. hasta los 280° c.2 Linerbarger reporta valo-
ERCY S

res de 243° u 245° G., Elbs do 272° a 274° C. , Guntz y Minguin
de 275° ¢.%®, Luther y Wecigert de 270 a 280° C.°? Estos valores
tan dlstintos probablemente s deben a que ¢l dlnntraceno contig
ne como impurcza o 1la nntraguinona 9.10.5 v seg@in el tanto por -
ciento que contenga s¢ obtiencn valorea qgue van desde lqs 248° C.
hasta los 279°. En la fotopolimerizacidn del aihidro 2.10,., an-
tracecno ¢n solucildn qcetéhicn y en auscncia del airce, se obtiene
diantracceno con un PL,F. dc 258 a 259° C.

Despolimerizacidn del diontracenc.

Como sec nscntd antes, la polimerizocidn del antraceno es re-
versible; Linebarger 1report6 que ¢l diantrnceno es‘inestable ba -~
Jo la influencila del color y que somotido a 244° C., se desdobla
en moléculas sencillas de antraceno. Elbs > encontrd que al calen
tar el diantraceno cn ngft&lina haste el punto de cbullicidn de -
esta substancia (218° C.), se convierte parciclmente en an@raceno
¥y gue la transformacidn e¢s completn, calentdndolo a 260° C. on --
difenilamina, Orndorff y Camcronfadesdoblaron parcialmente al -~-
diantraocenoc en antraccocno, calenténdolo prolongndamente cntro 230
v 235° C., pero la dcespolimerizacidbn parecid ser cucntitntiva, =
cuando se funde ol antraceno y sc¢ lc afinde diantraceno a temperg
turas comprcndidas cntre 215° y 240° C,.; encontraron que el mate,

rial solildificado tenin el punto de fusién correspondiente al an

2
traceno (P.¥a = 217° C.} Orndoff y Cameron comprobsron los tra
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. 34,35
bajos reportados por Elbs., Luther y Weigert demostraron gque el
cambio gue se produce de antraceno en diantraceno a la luz solar
se lograo también sin necesidad de disolventes, pudiéndose utili-
zar antraceno sdlido o en vapor; comprobaron al mismo tiempo la
reversibilidad de 1la reaccidn y propusicron la formulacidn si--

gulente

luz

Antra a a ace
Antraceno “Soscuridod Diantraceno

Lo rencecildn 1la cstudiaron tanto cualitativamente como cuanti
totivomente; empleaoron como fuonte de iluminacidn una lédmparao de
mercuric. Al fotopolimerizar al antraccno disuvwelto en fenectol,
se producec une fluorcescencia en la regibén indigo-violeta del es-
pectro. Segin Porrinafesta fluorescencila pecrsiste mientras se -
efectla la polimerizacidn; a la fluorescencilo le corresponde una
longitud de onda con un valor aproximndo de 450m M« Toaylor y Lo

wisas

volvieron a cxaminar 1o absorcidn en la reogidn visible, de
laos soluciones d¢ antraceno e¢n fenetol y cncontraron dos bandas
angostas de 4YS5maM Y 445 my s, Tespectivamonte; para sus cfllculos
tomaoron la medlda de c¢stos valores o sea 460mm - En sus conclu
siones asientan guc la fluorcscenclila del sistema antraceno~dian
traoceno, e¢s deblda a gue las moléculas de antraceno activadas -
comicnzan & retornar & su estado normal ¥y que en la fotopolimeri
zacidn del antraceno, uno moldcula simple de csta substancla, se
activa por absorcibdn de luz nzul y procede a rencclonar con otra
molécula inactivada para formar el dimero.

kfs

Capper y Mars trabajando con antraceno puro y en solucidn

i
{
i
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fenetdlicrn, domostraron gue no anbsorbe en la regidn visible y -

que tampoco se presentnan las dos bandns a los 4TS M ¥ 445MMo

Aclararon tambidn gue esas bandns son idénticas a las que le cgo

rrespondcn a una impurcza del antraccno denominada Criségono; es
ta substoncina ¢s de color amarillo v le imparte estce color ol an

traceno, pero si sc climina, ¢l antraceno queda da color blanco,.

EL antraceno puro masstra uns luorescencila azul violeta,

[ER
Millcr y Baumann demostraron que basta gue ¢l antraceno -

contonga 0.19% do naftrnceno, para qguec cambie totolmente el ospesc-—-

tro Ae fluorescencia,

. . . 36
El crisdgeno fué rcconocido por Fritzsche " como un hidrocaxr

buro, sc dostruyc fdcilmente cuando s¢ c¢xponeg en solucidn xiléni

ca a la luz solar, aparcntemonte verifica una polimerizacidbn pa-

reccecida a la dal antrnceno, formando una substancia incolora la -

que nl despolimerlzarse roegencra la substancia amarilla.

Liebermanéidcscubrié que ¢l color amarillo del criseno os

producido . por una Iimpureza, esta fudé identificada mas tarde como

=3 .,
crisbgeno. Claxr cncontrd cuc estn impurcza puedce climinarse ca
lentando la soclucidn xilénica del criseno o ebullicidn, en pro--

sencia de una peqguefin contidad de anhidrido malcico, Winters——-~

tein® a1s1é al crisdgeno por cromatografic y lo identificd por -

su cspcectro de absorcidn con el naoftacenos
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Este hidrocarburo tn@bién sc designa con los nombres dg toctra
ceno o0 2.3. benzantroceno,

Wintersteoin y sus colaboradores lo cncontraron también como
impurezao acompafiondo 21 nntraceno y a2l l1.2. benzocarbazol, ,

Fritzsche habia obscorvado que las soluclones dec naftaceno, -
son répildamente decolorandas ¢n lo presencia de la luz y del aire,
formindosc una substancia cristalina que al ser calentada hasta
fusidbn, recupera ¢l color original dcl naftaceno. Mourcu y Dufrai-

sso ldentificaron a la substancia termoldbil como el perdxido de

naftaceno1

%

&
Muchos derivados del naftaceno produccen también fotdxidos o
pcréxidos; se hian preporoar-ods les Fo?r:spondicpto: 2l difcnil 9f10.
naftaceno, difenil 9.11. naftaccpo, trifenil 9.,10.11. naftaceno, -
te?rafenil 9.,10.12,12. nnftaceno! bis 9@—tolil) 9.11,; d}fenil 10.
l2.naftaceno, tetrafonil 9310.11,12. metil 2. naft?ccno, bis (p-
tgli}) 9,11, difcenil 10.12. diwctil 2.56. naftaceno, bis.(OQnaftil}
9,11._dif0n11 10,12 nnftoccno, bis (p—bromqfcnil) 9.11, d%fcnil -
10.1?. naftaceno, bilis {(p-cnrboxlifenil) 9,11. difenil 10.}2. nafta-
cono, bisv(p—mﬁtoxifenil) 9,1%,. difenil 10.12. nnftgceno, bis(p-bro
mofenil) 9.11 difen2l 10,12, dibromo 2.6. nafitanceno, y tetra p-bro
mofenil 9.10.,11.,12. dibromo 2,6, nnftacenogoa

Posiblemente ¢l més interesante es el correspondiente al te-
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trafenll 9.10.11,12., naftaceno o rubrenoy

| {
Cehs CeMs
Su descubrimiento se debcec n los brillantes trabajos de un gry

po de investigndores fronceses; la quimica de los fotéxidos o pe-
rdéxidos arométicos ha avanzaodo mucho graciaons a Moureu, Dufraisse,
Velluz, Duveen, Priou, Willemart y otros,

Moureuzéy sus colaboradores, obsorvnron que las soluciones de
rubreno agliltadas nl aire y expuestas a 1a luz solar o artificial,
pierden su color y su fluorescencia, produciendo el perdxido CO=-
rrespondiente, substancia quc al ser sometida a2 un calentamiento -
plerde oxigeno y regencrn al producto original; el fendmeno se pue

de formular como sigucs:

C. s Celig
= P S
O,
] |
Cubs Hs

Un derivado mAs complicrdo decl naftaceno ha sido preparado -
&,
por Duveen y Willemnrt'”y es cl tetrafenil 2.6,10.12, bis, difenil

9.11. naftnecno; se comporta en forma idéntica al rubreno:s
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CuMs
CoHe
< cuHs
) oMy L Qe Cots
—Cers \ «
+ Oz tuz. ?
CG"",—' l : + -~ Cé“s ] o
|
c‘(,Hq CHs é‘\“ & CeHs
LIS !

C'.Hs

Tengo en provecto investignrr el comport:miento del naftaceno

v de sus derivados en 1las re-cciones fotoculnicas; por los datos

anteriores se ve,

aue los fotdxidos aue se prcducen son macho més
estables y por 1o tanto mas fAciles de estudiar cue 1los que se

origlinan en el caso del antraceno y de sus derivados.



20
CONCLUS IONES o

En la fotopolimerizacidn del antraceno se puede emplear, ade -

mis de los disolventes usuales, al nitrobenzol.

La férmula méAs aceptada para el antraceno es la guinoidea, -
puesto cue forma el producto de adicidén con el nahidrido maleico
¥ ademis muchos derivados del antraceno, reaccionan en la misma
forma con el reactivo de Diels Alder, como son los siguientes:

metil 9. antraceno, isopropenil 2. antraceno, cloro 2. antra

.

ceno, fenil 9. antraceno, bencil 9, antraceno, bromo 9. antraceno,

nitro 9. antraceno, acetoxi 9. antraceno, dimesil 9.10 antraceno,

Adcido antraceno dipropidnico 9.10., dibromo 9.10. antraceno, di-

cloro l.5. acetoxi 9. antroceno, dicloro 1,.,8. acetoxi 9. antraceno,

dicloro 4.5. acetoxi 9, antroceno y difenil 9.10 antraceno 7/ .

Los homdlogos superiores del antraceno como €l naftaceno ¥/

v el pentacenoy3, tombién dan la reaccidn de Piels Alder; compuesg

Ye

tos heterociclicos como 1la trimetil 2.4.10. benzodquinolina s ==

reaccionan en forma pnarecida al antracenos

o
I3

o
CH

i
o P2 H - cu-a\
|

o]

i <Gl W4
cH3 CH—

Volviendo a estudiar la fotopolimerizacidn del dihidro 9.10.

antracenco, he investigndo de un modo comparativo, la influencia
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de varios disolventes sobre dicha fotodimerizacildn, tanto en pre-—~
sencia como en cusencin del airec.

En 1la renccién fotoquimica anterior, se vueden utilizar co=
mo_disolventes ademids de los usuales, el nitrobenceno y la ncetc-
na .

S1 se emplea el dihidro 9.10. antrnceno como dinador de dto-
mos de hidrdpizono y 1la benzofcnona como nceptora de los mismos, en
un disolvente como 1la acetona, cn presencia del airce la reaccidn
fotoauimica se desarrolla en forma complejo; transformindose el -
dihidro 9.10. antraceno <¢n su mayor parte, ¢n antracuinona 9,10,
(91,4%), rcaccionando solamente un 22.4% de la benzofenona origi
nal. La mismn rcecacecidn foteocguimica sin 1la prescncia de la benzg
fenono origina solamente un 5.6% de antraquinona 2.10., se ve por
lo tanto, quc lu benzofenona ademids de actuar como acceptora de =
Atomos de hidrbgeno, descempefin un papel cntalitico en ls fotoxi-
dncidn del dihidro 9.10. antraceno en antraguinona 9.10.

81 1a renccidn fotoguimicn con benzofcecnona, se conduce en -
auscncia del aire, el mecnnismo de 1n rcaccidn se simplifica mua-
cho ¥ se prascnta tan sencille como en ¢l esqucema general de las

. 23
Tfotorcacciones cstudiandas per Ciamician, Silber » Weizmann, Berg

a
‘v Banchotsi s cn donde el dihidro 9.10. antra-

mann, Hirsbcrg2
ceno sustituye A los nlcoholes primarios y sccundaorios, formindo-~
se sdblamente benzopinacoi y diantraceno.

La acetona, presenta una accidn favorable sobre la fotodi-

merizacidn del dihidro 0.10, antraceno ¢n diantraceno, yo sea --

que sc¢ cncucntre c¢n prescncin o cn suscncia del aires
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El diantraceno oue se forma fotopolimerizando al dihidro -~
9.10, antraceno en acetona y en nuscncla del aire, no se encuentrn
1mpur@ficado por la antraquinona 9.10., le corresponde un P,F, de
240°Ca
Nota.~ En la numeracidn de las posiciones del naftaceno, se
prefirid la utilizada en el Handbuch der Orgnnischen Chcmie de -

Yo

s
s misma que utilizan los investigndores franceses s

9.
Beilstein

- 2 46.%
a la empleada por los cutores ingleses e Yy americnnos 7

porque la primera, siguc designoando a las posiciones mAs rencti-~
vas del naftaceno 9 y 10., denominacildn gque concucrda con la del

homdlogo inferior o sea el antraceno.,
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PARTE EXPERIMENTAL.

Dimerizacidn del antraceno sin disolventes,

Se depositd una capa delgada de antraceno (P. F. 208°-209°C.),
entre dos placas de cristal y se expuso a la luz solar; a los 68
dias de exposicidn no habia cambiado el punto de fusidn ni el eo-
lor, pero a }os 88 dias de exposicidn se observd que el color no
era uniforye, presentaba partes de un coclor mis claro gue el res-
to de ella, que originalmente tenia un color caré intenso; a la -
porcidn de substancia decolorada le correspondid un P.F, de 214°C.,
a los 104 dias, se suspendid la exposicidn a la 1luz solar, se se-
pard mecinicamente 1la parte decolorada y se dilsolvid en dcido acé
tico, al resto de la substancia se le did el mismo tratamiento. A
los productos cristalizados de Acido acético, les correspondid a
a ambos, un punto de fuslidn de 210°C., por lo que se pulverizaron
los cristales y se expusleron nuevamente a la luz solar por 109
dias; al cobo de éste tiempo, el punto de fusidn no sufrid ningu-
na variacidn,

La experimentacidn antrrior demuestra, que el antraceno no

se dimeriza sin disolventes con la luz solar de la ciudad de Mé-

xicoa

Dimerizacidbdn del antraceno en disolventes.

Ae.~ Disolvente: sulfuro de carbono.

Se procedid a purificar el sulfuro de cerbono comercial, eon
el objeto de eliminarle el azufre que lleva disuelto, para lograr
lo se destild la substancila en presencia de una pegueﬁa cantidaad

de purpurina (bronce de cobre o polvos para dorar). L.a substancia
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purificada tiene un punto de e¢bullicidn o la presidn de la ciudad
de México de 37°C., . o ]

S¢ prepardé una solucidn al 0.2% de antraceno (P.F. 210°C.) ¥
se expuso 2 la luz solar difusc v a 1a dirccta, a los 57 dias .
de exposicidn, no prescentaba ningin precipitado; sc elimind el ai
solvente cvaporandolo al vacio, sigulendo la técenica de Che Du--

fraoisse y Ra Priou”autilizada en el aislomiento del fotdxido del

dimetoxi~-antraceno; ¢l residuo cuc cuedd se disolvid en éter de

rétm>»blec v se filtrd; ¢l filtrado sc recogld en una cipsula de por

celana, s tapd con un vidrio de rcloj y se dejd on un cuartc obs
curo; el disclvente sc¢ ¢limind por cvaporacidn o 1a temperatura -
ambiente. Lo parte insoluble cn ¢l &ter de petrileo ticne un PJF,
de 240°C., sc disolvid en Acido acético vy se filtrd, guedando un
residuo insolublc insignificantco; al filtrado sc le afindid agua

hasta enturbiamiento persistente; precipitdé una substancia gque —-
funde a 255°C. este valowr sc acerca nl punto de fusiodn del dion-

traceno. Bl residuo cue sc¢ obtuvo por evaporacibn del éter de pe-
trdéleo, fundc dc 190°-245°C, ¥y dej= 21l fundir un onillo de subli-
macidn do colior amorillo on ol tubo cani or, qulzd originado por
lq p?escncia cn ¢sa mezcla dc substancias, de la antraquinona --
9’10-

B,-Disclvenite: Bencenn.

Se prepard ura soluzidn do 1 g. de antraccno (P.,F. 208°12090°
Ca.) cen 130 cmS de benccno; como 1la solucidn quedaba colorida se -
Aecolerd con carbdn animal y se expuso a la luz solar difusa y a

1a directa sucesivamcnte; a los 14 dias de exposicidbn se formd un

S Py W

I

oo,
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procipitad9 cristalino, cue separado por filtracidn, fundid a -~
264°-268°C,; 61l filtrado sc cxpuso nucvamente a 1la luz solar. EL
precipitado anterior, se tratd con Aecido acético hirvieﬁ@eg Jla --
parte insolublc fundid o 258°-259°C., valor ccrcano al P.F, del
diantracceno, la soluble a 264°-265°C. En la substancla de P.F. =
de 258°-259°C., se practicd la prueba dec 1la antrahidroguinona, P
ra identificar 2 la aentraquinona 9.10. la cual resu;té negatlva,
lo gue demuestra que costd constituildo por el dimero,.

El filtrado se dejd a 1o luz solar, se rctird a los 308 @}as
de cxposicildn; so formd un precipitado que fundid o los 280°q.,

dejondo un anillo amorillo de sublimacidn en el tubo copilaor,

C.-Disolventec: Nitrob?ncen09 o

Se disolvid un 0.1 g. de ontraceno (P.F. 208°-209°C.) en --
10 em® ae nitrobenccecno y se expuso o la luz solar; a los 98 dias
de exposicidn no sc¢ habia formado ningin precipitado, se elimind
el disolvente arrastrindolo con vapor de agua, qu?dnndo un resi-
duo que se cristalizd en alcohol; fundld a 261°C., deJando un ani
1lo amarillo de sublimado; d1id reaceldn positiva a 1a pruebg de 1a
antrahidroquinona, por lo cual se cuanted la antraquinona 9,10.,
encontrindosc un 59.3 %, )

Lo experimentacldn anterior demuestra, gque al dimerizaorse ol
'antracono en disolventes, cicmprc hay formacidn simultdnea de an-
antraquinona 9,10, E1l sulfuro de carbono y el benceno, correspon-

den a los disolventes cliAsicos cmplendos en estna fotopolimeriza-

cidén, en cambio el nitrobenccno, nunca se habia utilizado anterior

mente.

e
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Nota .- El nntraceno utilizado en estas prucbas, fué de una cali-

dand industrial,

Fotodimerizacidn del dihidro 9,1C. antraceno en disolventes.,

A.— Disoclvente: alcohol ctilico.

(1)~ Sc¢ di1isolvid 1 g. de dihidro 9.10. antraccno {(P.,F. 110°
~111°C.) en nlcohol ctilico ¥y se expuso a 1a luz solar; o los 13
dias presentoba un abundantca precipitndo cristnlino, ¢l cual se-
parado por filtrncidn fundid a 2219-22°C.; se le determind el peo-
so molccglnr por ¢l método de Rast; para un punto de fusidn medio
de 162°C. (mezcla do 1n subst-oncin prodblema y alcanfor) le corres
ponde un pcso molccular de 285; parn otro dc¢ 164°C., ¢l valor ak
canza a 533, Bl valor mecdio, © sca 329, ind?ﬂa la prcsencia de -
una cantidrd importante do cinntrocceno (P.Mo dinntrqceno = 356,_
P.M. antraguinona 9,30 == 2C8}. L2 substnnclna de P,F, 221°-222°9C,,
cristallzada cen fcido ccdtico fundid a 260°-261°C. o

EL filtrado que sc obtuve al scparar Ia suvbstnancia de PLF,
221°-.222°C.,, sc¢ cxpuso nucvamentc 2 12 luz solar; n los 50 dias
de esta exposicién 1la solucidn presentnba una colorncidén amari-
1la; sc¢ cnecentraron nuevos cristales, sepnrndos por filtrneidn
T

fundicron a » 3y dedjan al furdir sin anillo amarillo dc¢ subli

’

mado; con cstn detorminnciin ¢ rurto 4

3
-

neidn, sc¢ enlentd el - -
blo?k de ~lurmiiric de¢ tal marcera; gue 1a tempoerotura scumentara --
3°C. por cada dos s zundes, con ¢l obiceto de evitar 1n despoli-
merizacidn térmicn Ael dinero.

I.an cnantidad totnl de crist?les_formndos en una ecxposicidn

solar de 66 dias, fué igual o 0.9 g, o Sea2 un 90% de 1n substan-—



cla original.,

El filtrado tiene un olor pnarecldo al del acetal, se expuso
nuevamentc o la luz solar por 107 dias; se formd un precipitndo
insignificante. La c¢xposicidn solar total fué de 170 dias.,

A los cristales de P.Fe. 263°C., se les practicd la prueba
de lo antrahidroquinona poara identifica” a lg Qntrnquipona S21l0.,
resultando ésta positiva. & substonclia de P.F. 263°C., cristali-
zada de Acido acético fundid n 260°-261°C. Si se cnliento el - -
block de nluminio n 250°C. y en csc momento se cnrga con el tubo
capilar oue conticne a 1la substnncila de P.F. 280°-2861°C., mante-
niendo esta temper tur: por 45 minutos, la substancis fundo par-
cialmente; debido probnblemente o una despolimerizacidbn térmica
del dimero. .

(2).- Otra solucidn de l1l.G. de dihidro 9.,10. antraceno (P.F.
110°-~ 111°C.) en 100 c¢m® de nlcohol etilico, sc expuso = la luz
sola? por 64 diocs; el precipitndo formado sc sepnrd por filtra-
c¢idn, fundid a 276°C; did renceidn positiva a la prueba de la an
traohidroquinona, por 1o que se¢ lc cuanted la antraguinona 9.10.
encontrindose un 78.6 %.

El filtrado tienc un olor parccido al del acetal; se tomd
uvna pnrte alicuota del mismo y se reunid con otra del filtrado
de la prueba anterior, sc p;ﬁcedié a cuantear el aldehido acéti
co, encontrindose un 2,352 %, El1 filtrado original sc¢ expuso nue-
vamente ol sol por otros 81 dias y como ya no precipitaba mds, -
ge retird del sol. (Exposiuién seias Gotal de 175 dias)..

(3o~ Conn el objeto de ver si 1o antraquinona 9,10, se for-

. . m am 4

I
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maba independicentemente de 1a fotopolimeriznci@n! se prepard una
solucidn de 1L g. de dihidro 9.10. antraceno (Pai. 110°-1119C.) cn’
alcohol etillico, so cubrid el matriz con un papel negro y se dejé
en un cuarto obscuro; después de 52 dias, no se cnecontrd ningin -
precipitado; al afiadirle agua a 1a solucidn procipita_una substan-
cia ~ue fundid a 110?111°C. v pesd 0.9980 o sen un 99.80 %.dc 1la
substancia original. Se¢ ve claramente que ¢l dihidro 9.10. antra

ceno no sufridé ninglin cambioa

B.~ Disolventec: alcohol metilico.

-

(1l}.- Con el objeto dc comparar 1la marcha de la fotoreacéién,
en disolventes parccidos,_se prepararon dqs_soluciones,_una disol-
viendo 1 g. de dihidro 9,10 antrnceno (P.F. 110°-111°C.) en alco-
hol metilico y otra con 1a misma cantidnd de substancia en nleohol
etillico, se¢ expusiernn oo 1a 1luz snlar; a los 27 dias presentaban
los dgs un abundnte prcecipitando criatnlino pero de colorncidn d}g
tinta, ¢l correspondiente n la s»lucidn en metanonl, ern omarillo,
en combio, cl formadp en cl c¢trnol cra amarillo verdoso. Se scpa-
raron por filtracidn, se pesnron y se les determind el pupto de .
fusidn. Los formados en la solucidn de metanol, pesaron 0.8246 ge
aue corresponden.p un 82,46 % de 1la substnncian original y‘fundig
ron a 248°-249°C,, los producidos en 1la solucldn de etanol, posa-~
ron 00,7662 g. o0 sca un 76.62 % y fundieron a 248°-254°C. Los dos
prcecipitandos dan renccidn positiva a 1la prueba de la antrahidro-
guinonn, sc¢ cuunted cn cllos_la antraquinona 9,10.3 el primero
tenia 61l.6 & yv el segundo 64,8 %.

Los filtrados roespectivos de 1las soluciones originales, se -
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expusiéron nuevamentc al sol; daspués de 19 dias, precsentaron --
ecristales con la cnloracldn roespectiva que se indicd anteriormen-
te; sc¢ seporaron por flltracidn, sc pesaron y se les determind el
runto do fu316§, L95 correspondicntes a 11 snlucibn metilica, Pre
saron 0.1356 g. (13,56 % } ¥y fundieron a 268°-269°C.; los de la -
solucidn ctilica pescoron 0.1384 g. (13.84 %) y funden a 275°C., al
cuantear a éste (Altimo precipitnde 1o nntraguinona 9.10. fermada,
se encontrd un 86.0 B.

Los Tiltrados respectivos, nucvamentce sc expusiecron a l1a luz
solar; después de 30 dlas de cxposicidn, se volvieron a formar -
cristales; se separaron por filtracidn, se pesaron ¥y se les deter-
m?né ¢l punto de fusidn, Los formados en el metanol, pesaron --
0.0342‘g. (.42 Z) v fundieron a 279°C,.; lps producidos en el --
etanol, pesaron 0.388 g. (3.88 €) y fundicron también a 279°C.

La cnntidnd.total de cristales formedos en ¢l metanol fué de --
99,44 % do la substancia original y los del ctnannl, de 95.36 %.
Al filtrado etilico sc¢ le cuanted el aldehido acético y se

encontrd un 0,32 %,



con los daotos anteriorcs, se formd el siguiento euadro comparativos

PrecipitadoA_cristalino,

- Dihidro 8, |Exp.a la 7 ' " Aitraquinona)Alded
Disolvente} 10.antracenofluz solar Color, Cantidad, PoFs 9.10.formadal?o for
mado
detanol | 1.0 g |27 dfas | amrillo| 0,8246 g, P48°-250°C) 6146 %
(82446 %)
Etanol 1.0g. |27 " amarillo| 0,7662 go R48°-250°C) 64,8 %
, verdoso | (76.62 %
Metanol 0,175¢ g, |46 " amarillo]| 0,1356 g, R69°~269°C
, (13,56 %)
Etanol 0.2378 g, {46 " amarille| 0.1384 go | 275°C, 86,0 %
verdoso,. | (13,849)
¥etanol 0,0399 g, |76 " amrillo| 0,0342 g, | 279°C,
. ( 3,42 %)
“Etanol 0,0984 g, {76 " amarille]  0,0368 g. | 279°C,
: vordoso,| { 3.88 %)
Metanol 7% " 0,9944 g,
total (99,449)
total .
Etonol 76" 0,9534 g 0,32%
total (95,34 1)
total

En donde obscrvamos que al sumentor el PLF, del producto brubo, aumenta el porcien

to de entroquinonz 9,10., bajhndo por consiguiente, ¢l porciento del dimero,

o
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Ce Dinolvente: Nitrobencenn. ﬁ

Se disolvid 0.1 g. de dihidro 9.10. antracenc (P.F.110°-1117C)
en Nitrobcéneceno y se expuso a 1la luz solar; a los 60 dias no habia
precipitado! a los 90 dins se Fformd un precipitado cristalino; fun
aid a 275°C.

Al filtrado se le arrastrd el disolvente con vavor de agua, -
quedd un residuo aue se cristalizd de glcohol etilico; fundid tem
bién a 275%C.; se reunid con el anterior, pesaron 0.0373 g. (37.7
%?- Al cuantearle la antraquinona 9.10., se encontrd un 71.8 %.

D. Disoclvente: anhidrido acético.,

Se prepard una solucidbn de 1 g. de dihidro 9.10., antraceno -
(P.F. 110°-111°C.) en anhidrido acético, se expuso a la luz solar
por 45 dias; se formdé un precipitado cristalino cue fundid a 270¢
C. Al afindirle agua al filtrado, precipitd otra substancia gue fun
d1ié a 246°C., a éste “ltimo precipitado se le cuanted antragquino=-
na 9.10 encontrindose un 68.0 %.

Al nuevo filtrado se le afindid agus en exceso, precipitd una
substancia ecristalina acompafiada de una resinaj; los ceristanles fun
dieron a 180°C., rccristalizada en Acido acético, fundieron g --
275°C.

De la solucidn acéitica de 1lo resina, se separd otra porcidbn

de cristales gue fundieron a 275°C.

E.- Disolvewl:: uootona. )

Se disclvii 0.5 g, de dihidro 2.1lC.antracenc (P.F.110-111%C)

en 30 cm® ée acetona v se expuso a lo luz solar por 150 dias; deg,
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pués de &zte tiempo, 1la solucidn tenia unco coloracidn amarillentn



v hobia precipitado, los cristnles incoloros tenian un peso édrrcg

pondiente al 42.0% de 11 substancia originanl, fundieron a 258°C,.

al afiadlirle agua al filtrado, preclipitd otra substancia aque comntg

nia 5.6% de antraquinona 9.10.

La cantidad de antraguinona 9.10. formada en éste disolvente

es sumamente pequefia si se compara con la formade en los otros di-
solventess

Dinhidro 9.10. Exp. a 1la

‘Disolventes, antracenoa Juz selar, P,F. Anéraguigonn
CoHgO0H 1.0 ga 64 alas| 276°cC. 78.6 %
CHz0H 1.0 g 27 " 248°-250°C 64.8 %
CgHgNOg 0.1 g. so M 275C. 71.8 %
(CHEzC0) 0 1.0 g. 45 " 246°C. 68.0 %
CHzCOCHgz 0.5 go 150 " 205°C, 5.6 %

Por la expgrimontacién anterior se concluye que al dimerizag
se el dihidro 9,10.antraoceno en disolventgs ¥y en presencia del ai
re, siempre se forma la nntrnauinona 9,10,

Fotopeolimerizacidn del dih;dro 9.10. antrnceno en disolventes
fuern del contacto del aire.

A.,—- PDisoclvente: alcohol etilico.

Se prepord uns solucldn de 1 g. de dihidro 9.10. antraceno‘—

(P.Foll0®~111°C.) en alcohol etilico, sc pnsd por un recipiente =

de cristal, d¢ suello estracho y alargados

se le hizo el vacilo y

se s0ldé el cuzllo con la ~vud~ del soplete, ¢ expuso a la luz -

solar; a los 25 dins de exposicidn no se habia formando el,précipi




33
tado, encontrindose a los 90 dias, un precipitado de color blan-
co a diferencia de los ocue se obtuvieron en los casos anteriores,
Se continud la exposicidn por 127 dias, como el precipitado no au
mentaba sensiblemente, se retird del sol. (Exposicidn solar total
de 212 dias).,

Se rompid el cuello del recipiente dentro del alcohol etili-
co, se separaron los cristales por filtrucidbn, pesaron 0.1258 g.-
(12.58%) y fundieron o 235°-240°C,., y dieron reaccidn negativa a
la prueba de la antrzhidrogquinona; ¢l filtrado se concentrd a ba-
fio de Maria a 1o décimo parte de su volumen, precipitd otra subs-
tancia, el liguido gue sobrenadaba tenia un olor aromitico agradg
ble: los cristales separados por filtracidn, pesaron 0.4845 g, -
(48.45%) y fundileron o 96°C.

Al nuevo filtrado se¢ le afindid aguc hasta enturbicmiento per
sistente y se dejd en repo;o, a lns 24 hrs. se hqbia formaodo otra
nueva porcidn de cristnles, pesaron 0.0182 g. (1.82%) y fundieron
a 92°c,

Al filtrodo recsultante, se le volvid a agregar agua hasta en
turbiamiento persistente, dejéndo%e un dia en reposo, los’cristn-
les formados pesaron 00,0538 g. (5.38%) y fundieron a 96°C,

Al filtraede obtenido; se le nfindid agua en exceso, de manera
de que la precipitanidn fuers total, después de una noche de repo
s0, se cnconrntrd un precipitado do color blanco, pesd 0.0292 go -
(2.92%) v fundid o 96¢-16C°C.

El nuevo filtrodo guedd turbio, por Lo que se 1lavd 3 veces -

con éter etilico desaparcciendo la turbidez; al evaporar la capa

esd
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0.0346 ge (3.46%).

Los precipitados de punto de fusidn 96°, 92° y 96°Cf respec-
tivamente, se reunieron y se recristalizaron de alcohol etilico;
fundieron a 108°C.

] Poxr el experimento anterior se concluye cue 1 g. de dihidro
9,10. antraceno (P.F. 110°-1119C.) disuelto en alcohol etilico ¥y
fuera del contacto del ailre, sometido a una exposicidn solar de
212 dias, produce un 12.59% de diantraceno sin.formacién de antra
quinona 9.10. cueda un 55.65 % de dihidro 9.10. antroceno sin —=-
reaccionar, otro de 2.92% impurificando por otra substancia y un -
3.46% de una resina, probablemente constituida por un producto de
hidrogenacidn, lo cual explicsria el destino, del volumen de hi-
drbgeno desprendido por el dihidro 9.10. antraceno ol dimerizarse;
el vollimen de hidrdgeno seria de 21,7 em®, calculado tomando como
base la cantidad del dimero formado ¥y en las condiciones en la -

ciudod de México. (Presidn de 586 mm. y 21°C.).

B.- Disolvenitcs .cecotona,

Se disolviercn Uo3 g de dihidro 9.10. antraceno (P.F,.110°-
111°C,) en 40 cmd de acetona, se pasaron a un recipiente de cris-
tal idéntico al utilizado en el experimento anterior, se le hizo
el vacio y se s0ldd el cuello a la flama del soplete, 1la solucidn
se expuso 2 1la luz solar por 263 dias; se formd un precipitaao -
cristalino, presentando la solucidén une coloracidn amarilla suma-
mente Adébil,

Se wompid el cuello de¢l matraz dentro del alcohol etilico; -

se observd que el vocio no habino sido eficiente y que por lo tan-
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to, en la fotodimerizacidn estuvo presente una peacuefia cantidad

de aire, lo cual viene = explicor 1la coloracidn amarillenta de la

solucidn, debido a la formacidn de une pecuefia cantidad de antra-

quinona 9.10,

Los cristales se separaron por filtracidn; pesaron G.,1l760 g.
que corresponden a 35,2% de la substancia original, fundieron a E

240°C. v dieron reaccidn negativa a la prueba del oxantranol, poxr

lo tanto no se encontraban impurificodos por la nntraqu;ngna 9,10.
A1 filtrado obtenido al separar los cristales de P,.F, 240°C. i
se le afiadid agua hastn enturbilamiento persistente y se dejd en -
reposo por una noche, Sc formd un precipitado gue fundild a 210%- l
255°C., deja al fundir un anillo amarillo de sublimacidn apenas
perceptible; cuanted antraguinona 9,10. dondo resultadeo negotivo,
lo que demuestra cue la peguefilsima cantidnd formada de antroqui-
nona 9,10. es incuanteable.
v A1 nuevo filtrado, se le afiadid agua hasta enturbiamientce -
persistente y se dejd en reposo por una noche, no se formd ningan
precipitado, wor Lo cque se le afindid més agua y se volvid o dejar
en reposo por tres dias, no se logrd que precilipitara, evaporindo-
se el disolvente a bafio Maria; ¢l residuo que se obtuveo tenia un
color blanco amarillento y fundid a 170°C. Se colocd en un vidrio
de recloj y se obsecrvd que 1la superficic tomaba una coloracidn ama
rilla definida, debido probablemente & ~ue contenia huellas del

disolvente y por cncontrarse a la l1uz difusa y al contacto del -

nire, parte de la substancia sc oxidoaba tronsforméindose en antra-

quinona 9.10.
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Con los dzotos anteriores sc formd el siguiente cuadro compa-

rativos

Fotodimerizacidn del dinidro 9.10. antraégeno en disolventes y en
ausencla del alre.

"Dinhidro 9.10. Exp. o la Diantraceno

Disolvente. antracenos luz solar. formndo. P.Po
C2HsOH 1.0 ge 212 aias | 0.1258 g.(12.58%) esgzaoc’
CHz COCHz 0.5 = 263 " 0.1760 g.(35.20%) 240°C.

Por los datos onteriorces se concluye, aua 1a cantidad de -—-
dilantraceno formada cn la acetona, c¢s superioy a la producida en
el alcohol etilico ¥ aque por lo tanto es de reocomendar el uso de

&ste disolvente, que nunco sc habia cmpleado anseriormente en es-

to fotorcaccidn,

Cuanteo de 1la antraquinona 9.10a

~Para el cuanteoc de la antraguinono 9.,10., se nod@ficé sim-
plificando, La técnica emplenda por Nelson y-Senseman.98
Se encontraron resultados may aceptables, trabajando en la
forma sigulento: N
Se pesa 0,05 g. de antraguinono 9.,10., se mezcla con 1 g. de
polvo de zinc ¥y se trnnsforma cn antrahidrogquinona, suspendiendo
1o mezela ¥y calentando o hervir por S minutos, en sosa ciustica

al 5%.

La reaccidn gque se produce es 1la siguicntet
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Filtroando cn caliente y rdpidamente por un tubo de Allihn,

s

pasa disuelta la sal sbdica de 1o antrahidroquinona con un inten
830 color rojo sangre. Agitando al cire 1la solucién_se oxlda el =~

producto precipitando 1a antraguinona 9.10,

QN ?
T e 0 1Y
dmﬁ{- ‘\
\' = +(H°~o )] SN =
OHNa, K}

L Xl 2
Dufraise y Priou s explicon la preccipitacion de la antra-

quinona 9.10. con el oxigeno del aire, por medio del birodical 11
broz
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El precipitndo de antraguirona 9,10, se filtra usando dos -
papeles filtro previamente pcsados, sc lava con HC1l al 005%, des

pues con agua destilada, se sceca durante 3 dias en un desecodor

dec HpSO4 y por Wltimo se posa con un solo papel filtro, se vuel
ve 2l desecador y se replte la pesada hasta obteoner un poeso cons -
tante. E1 otro papel filtro se pesn independientemente y el aumen
to de peso se rosta de; preciplitado. Con esta técnico se obtiene
una sensibilidnd dc 99.2 a 99.6%. .

El precipitondo de antraquinona 92.10. tombién se puocde fil-
trar por un micro Buchner de 0000 y en estc caso sc pesa directg

mente o

Bl método anterior tambidén se puede utilizar con fines cun-
litativos,

Emplceco del dihidro 9.10. antrrceno como donador de Atomos de hi-

drdgcno y de 1la benzofcnona como acepbtora de los mismos,

Las rceaccionces fotoquimicns que so producen entre los alco-~
holes primarics o secundarios y las qotonus, estudiadas por Cia-
mician, Silberzs, Weizmann, Bergmonn. Hirshberg"y Banchettiéo,—

pueden roprescntarse por la formulacidn gecneral sigulente:

(L

2).-2Bscco 4+ RengoMahr ——— 5 2 R >c-on + R-Cu=o

ble~

. € —0oH
Z)g—ou + §>g-oH 7

\/

L,—.DH

»p PR
\/

.
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2y
adem Q‘:>C:° + B>eu-on +hy —————> 2 3>c-0n + ::/\c.=o

i

° P‘\
< €
T i
! : g:\c—-OH

i : ol

Laos rcacciones anteriorcs s oncucntran caracterizados por-

quc don origen a oxidnciones y reducclones paralelas, en donde los

alcoholes actian como donadoraes 8¢ Atomos de hidrdégeno y las ce-~
tonas, como accptoras de los mismés.

Tomando como base la gran facilidad que ticne el dihidro -
9.10. antroceno para deshidrogenarse y transformarse en diantro-
ceno {(en ausecncia del aire) o ¢n antraguinona 9.10., y diantrace-
no (en prescncio decl nire), sc ensayd como substituto de los aol-
coholes, en una rcaccidn fotoquimica del tipo antes indica@o, -
usando 1l benzofenonna como aceptora de Atomos de hidrdgeno,

En primer lugor se procedid n buscnar un disolvente. gue no
tuviera ninguna aceldn sobro la benzofenona, encontrando que la
acetona reunla las condicioncs necesarias; puestolquo en unsd SO~
luéién de 1 g. de henzofenona (P.F. 45°C.) en 20 cm® de ncotona,
expuesta a la luz solar por 11l dias, no se predujo ningin cam-
bio; evaporando ol disolvente gueda como residuo 1o benzofenona
(P.F. 45°C.}

Con ¢l objeto de fomilinrizarse con este tipo de reacciones
fotoquimicas, se prepnrd benzopinacol ustndo benzofenona 6 iso=-

propanol 3
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Co et : Co¥
©
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eHs < CHg Cetig ~ Chgy

~ - h > Na -~ O
Cets (. IO Cebsg \'{ + engs©F
C‘Hb- ~C (=] C — O H

Ce Hs"

Se empled 1la técnica de Bachmonn, verificnda por Johnson y

Snyder97.

Se prepard una solucidn dc ;.5 g+ de benzofenona (P.F.459C.)
en 8.5 em® de isoproponocl y se le afiadid uno gota de Acido acé-
tico glacial, sc cxpuso 2o la luz solar; o los 4 horas de exposi-
cién sc¢ habia formado un precipitado blanco, o las 24 hrs. habia
cumentaodo notablemente, “después de 56 hrs, ¢l precipitado perma-

nocid sin cambio, La exposicidn solar total n que se sometid fué

do 13 dias,

El precipiltndo so vertid sobre hnielo y se filtrd por succidn, _

lavdndolo con 1 c¢m® de isopropanol; pcesd 1.4156 g, (04.37%) v —-
fundid o 186°-~ 187°C, !

El isopropanol utilizado en el lavado del benzopinacol, pre
cipitd ol afiadirle ngua, separnda 1la substancia por filtracidn -
fundid a 176°C. y corresponde o un 0.88 %.

Con el objeto de ver si el benzopinacol se formaba més répi
damente en acuscncia del gire gque ecn presencla del mismo, se pre-
pard una solucidn de 1.g. de henzofenona (P.F. 45°C.) en 10 cm®
de isopropanol con una gota de 4cido acético glacial y se pasd -
o uan recipientoe de cristal de cucllo nngosto y alafgado; se lc -

hizo el vacio ¥y se fundid ¢l cuello con 1la flama del soplete. Se

v o
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expuso a la luz solar por 12 dias; el precipitado se formd a las

4 hrs. como en €l caso anterior. Se rompid el cuello del reci--

piente y se vertid su contenido sobre hielo, se Tiltrd y se lavd

con alcohol etilico; pesdé 0.9110 g. (91.10 %) vy fundid a 186°-
187°C.

El alcochol etilico utilizado en el lavado del benzopinacol
precipitd al agregorle agua; fundid a 163°C.
l1.24 %.

Yy corresponde a un

Por los datos anteriorms se concluye que €l aire no tiene -

ninguna accidén en esta reaccidn fotoguimica.

El isoproprnol, se puede suhstituir con alconol etilico de

96°, TUna solucidn de 1 g. de btenzolfenona (P.F. 45°C.) en 10 cm®

de alcohol etilico con una gota de Acido acético glacial, expues

ta a la luz solar por 8 dilas; formd 79.62% de benzopinacol (P.F.

186°- 187°C.). En €l filtrado se recupcrd otro 5.0% de benzopi=-

nacol impuro P.F. 174°C.

Otra solucidn etilico idéntica a la anterior, expucsta o 1a

luz solar por 21 dias, formd 85.9% de benzopinacol (P.F.186°-

187°C.} rcecupcrindosc cn ¢l £iltrado, cotrc 5,79 de benropinncol

impuro P.F, 170°C. T~l mismo filtrado se¢ aisld una substancia re-

sinosa ocue le corrcspondid un 4.1% calculada de la benzofenona v

fundid a 769 C., le corrcecspondid un P.M. de 200, determinado por

el método de Rast,

Familiarizado con estas reacciones fotosintéticas, se proce

dAidé a sustituir a2 los alcoholes con el dihidro 9.10. antraceno,

investigandc sua accibdbn en presencia ¥ en ausencia del aire,
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A.- Reaccidn fotoguimica en presencia del aire.

Se disolvieron én’40 cm3 de acetona, 1 g. de benzofenona -

(P.F. 45°C.) ¥y otro de dihidro 9,10 antraceno (P.F. 110°-111°c.),

{(relacidébn molecular 1&15 v sc expusicron a la luz solar; a los S
dias se formd un precipitndo cristonlino, smarillo y sbundante, =
presontondo 1o solucidn una coloracidn amarilla intensa, a los
9 dias, el precipitando segula asumentando, se dejd finalmente o
una ekposicién solar total de 24 dilos,

El preccipitado cristalino, sc¢ scpard por filtracibn, pesd
1L.0204 g. y fundid a 277°C., dejando un anillo amarillo de subli
macidn, Sometido o 1la prucba de la antrahidroguinono did reaccidn
positiva por lo cue se cuanted la antracguinona 9,10, encontrindg
se un 91.40%, El1l dato anterior nos indica que un 83.0% de dinhi-
dro 9,10. antraceno sc¢ transformd ©¢n cntraguinona 9.10.

Para determinar la cantiduad de benzofenona cue intervino en
la renccidn fotoquimica, sc cuznted con la meta dinitro 2.4. fe-
nil hidrazina, siguiendo 1z téenica de Iddles, Low, Rosen y H;;z

Al filtrado oue sc obtuvo al scparar la substnncin de P.F.
277°C., sc le elimind 1la acetona por medio de una corriente de
airec; guedd un residuo cristalino, con un olor intenso, paraccido
al del Acido andbico, para climinarlce las hucllas de acetona! se
calentd a bafio de Maria por 1 hora; el r~siduo pesd 0.9588 g

Bl residuo anterior se disolvid en 20 cm® de olcohol etili-
co ¥ la solueidn sc aford o 100 emP. Si 1la benzofenona no hubie-

1ra reaccionado 1la solucidn deberis encontrarse al 1 %.

De 12 solucidén nnterior sc tomoron 3 muestras y se preci-

:
%
;
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piltaron con unt solucidn dc mota

Hel 2 N.,

dinitro 2.4 .fcnil hidrazina en
s¢ dejoaron cn rcposo por tres dimss y se filtraron por

crisoles de Gooch, prcevinmentc secodos y pesados.

8c obtuvieron rcsultndos de 77 .4, 78.8 v 76.8% (promedio de
77 +6%). EL dcto anterior permitid conocer 1la cantidnd de benzofe
nona que intervino en la reaccidn, le correspondid un 22 .4%.

El 22.4% de benzofcenona debe haber formado 22.5 % de benzo-
pinacol, calculado ¢l Gltimo dato aceptando la transformancidn -
cuantitative de la benzofenona cn bonzopinocol y nccesitd parao

efecctuarla 11.0% del dihidro 9.10. antraceno, cantidad que daria

origen a su vez o 12.1 % dc antraguinona 9.10. (calculadc aceptan

do tambidn su transformnecidn cuantitasiva)d.

Llamo podcrosamcnte 1la atencidn, el hecho de que el dihi-

dro 9,10, antraceno disuclto en acetona y expucecsto a la luz so-
lar por 150 dias, solamentc produce un 5.6% de antraquinona 9.10.

pero si se lc agrega benzofenona, la cantidad de antragulinona

9.10. aumenta ¢n forma verdnderamente notable, pucsto que se en

cuentra en un 91.4%. (correspondientto o &sta cantidad un 12.1%
formada exclusivamente por 1o benzofcnona ).

B.~ Reacsidn fotcocquimico en nuscncia del aire.,

{(1). Sc¢ prepoard una solucildn dc 0.5 g. de dihidro 9.10.on-
trnceno (P.F. 1109-111°C.) y 0.5 g. dc benzofenono (P.F. 45°C.)

en 50 cm® dec acetona, se pnsd a2 un recipicnte fe cristal idénti

co o los utilizzodos en las recaccioncs fotoquimicas en anusencia

del nire y descritos anteriormente, se soldd y se expuso a la

luz solar por 18 dilos.
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(2)., Otra solucidn prepaorada en igual forma y con la misma
téenlca se cxpuso también a 1z luz solar por el mismo ticempo,

En 1a primera se habla formado un precipitado blanco cris-
talino; permnneciendo incolora la,solupiép;bse sumergié el cue=~
1lo del recipiente en alcochol y so rompié; Separndo el brecipi;
tado cristnlino por filtrncidn, pesd 0,0970 g. (19.4%) ¥y fundid
a 258°C, (diantraceno impurificodo por benzopinacol).
En la segunda, también sec hobia formado el precipitado blan

co cristalino; pero 1la solucidn presentaba una ligers coloracidn

amarilla, al romper el cuello de¢l recipiente dentro del alcohol

etilico, sc observd que el vacio habia sido defectuosc, 1o gue

explica 1a  coloracidn de 1la solucidn, Scparado por filtracidn
pesd 0.0899 g. (17.98 %) y fundid o 258°-259 °C, "

El filtrado de 1a muestra (1), se concentrd o bafio d9 Muria;
precipitd una ‘substancia gue fundid a 165°-180°C., pesd 0.2689 g.
(53.78%). Por ¢l punto dc fusidn se _ve quo la substancia estd -

constituida por benzopinacol impuro.

Al filtrodo obtenido al sepcrar la substancia de P.F, 165°-

180°C., sc le afindld agua en cxceso para producir una precipita-

cidn total, se obtuvo una substancia resinosa,

Con ¢l objeto de cuantecar cl benzopinacol presente en la -~
substancia de P.,F., 165°-180°C., se¢ troansformd en benzopinacolona,
pora lo cuazl se disolvid en cloruro de ancetilo y se reflujd por

51
una hora H

Ta reaccidn gue se produce es la siguientet

ot o

R
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C H_- R
eHe - Ce Mg
C,.H5>c oH + a \C:O
Cohs (CHa-co-ec) Heo® !
N ¢~ oH G He= § ~Ce M,
Cb“s/ C‘
eH o

Para prccipitar al prodgcto sc le afindid un exceso de agua,
se dejd en reposo vor 24 hrs. ¥y sc filtrd, fundid o 175°-180°C.
(benzopinacolona P.,F.178°-179°C.,) P.F. mixto de 178°-179°C,

Se trafé de cuantear 1a benzopinacolona con lo meta dinitro
2.4 .fenil hidrazina, siguicndo la tdéenica de Iddles, Rosen, tow
h'g Hart‘o, pero después de muchos onsayos infructuosos se llegd
a 1la conclusidn de ouc no puode utillzarse este método, porgue
12 benzopinacolona cue s totnlmente insoluble en el ogua, preci
plta parcialmente sin roacclonar, cunndo se lc agrega ¢l reacti-
vo gque va disuclto en HC1 2 N.

&1 filtrado de la maestra (2), se le afiadid oguon hasta en-
turpiamiento persistente, el precipitado obtenido pesd 0.3396 g,
(67 .92%) ¥ fundid a 172°-180°C., se prsd o un vidrio de relol ¥
se observd gue 1la superficie tomaba un color amarillento, debido
probablemente o ocue el dihidro S.10. antréceno cue no habia reagc
cionado ¥ gque se encontraba humedecido con alcohol etilico, se
oxidb al aire transformén@ose en antraquincona 9,10.

- A 1la substancia de P.F, 172°-180°C. se tratd de disolverla
en alcohol etilico hierviente; 1la porte insoluble fundid a 198°-
210°C., sc¢ le determlnd un punto de fusidén mixto con diantraceno

de P.F. 240°C., fundid a 231°-240°C., le corrcsponde un peso de
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28.4%,

A 1la parte soluble cen alcohol etilico, se 1le agregd con reg
sultndos negotlvos mota dinitro 2.4. fenil hidrazina con el ob-
Jeto de prercipitar o 1n nmenzofenona cue no hubiera reaccionado,

De 1ln fraccidn soluble en alcohol se logrd aoislar ung subs-
tancia que correspondid n un 30.0%4 y fundid a 150°- 180”02,_50
lo determind un punto de fusidn mixto con benzopinacol (P,F. -

182~ 183°C.), fundid o 166~ 182°C., cristalizada on benceno -
fundild a 180°cC.

Por los datos nnterior s sc concluye cue ¢l dihldro 9.0
antraceno y la benzofenona disuceltes on acetonmn, verifican una
reaceldn fotoquimica en auscncia del aire, transformindose ex-

clusivamente cn dinntraceno y henzopinacol respectivamento..
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FOTOPOLIMERIZACION DE LA TIMOQUINONA,

Otra fotodimerizacidn interesante es la gue se produce en
la timoquinona; el dimero que se origina fué dsignado por su des
cubridor Lallemand”™ , con el nombre de oxitimoilo; més tarde -~-
Liebermann e Ilinski °® 1o 1llamaron politimoguinona,

El cardcter de dimero de esta substancia fué establevido -
por Lagodzinskil y Matescu?’.

La dimerizacidn se logra exponiendo a la luz solar una ca-
pa muay delgnda de timoquinona, comprimida entre dos vidrios, Se
obtienen mejores resultados siguliendo la técnica descrita por -
Smith ¥y Tess, cue consiste en disolver la timoguinona en éter -
etilico, e impregnar con la solucidn etérea las paredes de una
campana de cristal; al evaporarse el disclvente gueda adherilda
a las paredes, una peliculs muy fino de timoquinona.

La fotopolimerizaocidn se puede formular como sigue:s

G
,/0
“+hv r CeoHauDy
oF
C‘.H“C‘l;»,
du,

12 reaccidn se produce con buen rendimiento en unao exposicidn a
ia luz solar de cinco dlas,
La ditimoguinona se sncuentra impurificada por una substan

cia resinosa semil fluida que, cuando la exposicidén se prolonge
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por muchos dias (50), y se aumenta, solidifice lentamente, ha-
ciendo bajor el rendimiento del dimero. Lo impureza correspon-
de probablemente, a un proceso de polimerizacilidn mAs complicado
que el que da lugar a la ditimoguinona.

S1i la fotopolimerizacidn se conduce en disoclventes no se
forma la ditimoquinona, seo obtiene una substaoncia aceitosa solu
ble en disolventes orginicos gque no sc¢ pudo cristalizar,

Se han propuesto para el dimero, varias férmulans de consti

tucidn:

<, o o CH,
\\E;H;// \\\(‘H&
(uj-?i/ \o_____.o/ \cin-—cn5

CH <rip

CHy

< CH —CH
3 3 >
CHy
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CH3
/OH
oy
—CHy
CM
'8 =
on o~ °
CH5 \C«M5
Iz
{
: f cug
CHS-(';H_.
(.Hb
- —¢H-Cng
o CHy . g CH
GV

7.6 2
la (T) fué debidn a Liebermann e Ilinski , 1n (II) a Logod-

zinskil y Matescu » 1a (ITITIY vy 1a (IV) fueron propuestas por -

Smith vy Tess °’/,

También se pensd en una férmuala perecida o la diduroguino-

La duroquinona (tetra metil 2,3,5,6, p.bonzoquinona), se =

dimeriza en presencia de reanctivos alcalinos usando dlsolventes

polares y se transforma en didurocquinonos Smith, Tess y Ullydt

>

han propuesto un mecanismo gue explicoris la dimerizaocidn ¥y en
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donde intervienen formas isdmeras, toutoméricas del mondmero; es

tas formas se unirian entre si, por una simple adlcidn o un sis-

tema diénico conjugando:

?H

CH— - Sl

Cwa-— —-—— CHg

CHs

CH CHy,

cus ity

Teniendo en cuentn 10 anterior, la ditimoquinono podria te,

ner 1o siguiente férmala*?

CHa,

H-—’ CH—-—
ON — e {1 — Ry,
cH,, [ L"b
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Se conocen una serie deo reacciones, que hacen pcnsar gue la

férmula mis probable para el dimero es La (IV) propuesta por —-
Smith vy Tess

.

Sin embargo, a la férmula anterior se le hacen varias obje-~

ciones; la primera, es la renccildn gue verificaron Smith y Tess™

con la ditimoquinona y el yuduro de¢ metil magnesio; demuestra la

presencia de hidrdgeno activo correspondiente a un agrupemiento

oxihidrilo. Se ha tratgdo sin éxito 1la preparccidn de Aderivados
de ese grupo funcionnl.

Encontré gue la ditimoquinona no forma la guinhidrona co-
rrespondiente, tampoco pude obtener 1o dinitro 2.,4.fenil hidra-
zZono,

Las roacciones anteriores no concuerdsn con la estructura -

de 1la foérmula (IV).
Sin embargo, Liebermann e Ilinski’?’ prepararon una difenil
hidrazona de 1o ditimoguinonoa, 1la llomaron fenil hidrazono de la

politimogquinona y le asignaron la £érmila siguientes

-
CHy

L‘ﬂ- oH 3
L H “H3

O -
CQMSHNQ
pad

La ditimoquinona forma una dioxima y une tetraooximn, lo que

estoris de ncuerdo con la estructura de le £érmula (IV).
Fueron Liebermann e Ilinskls¢*Y , quienes prepararon por pri

mere vez, o la dioxima y a 1o tetraoxima de 1a ditimoquinona, de

3
k.
?
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signdindolad don los nombres de politimoquinona monoxima y politi

modioximeo respectivamente, con las vférmulas sigulentes:

eny CHy
cutny CH ~CHy
CH o ;”_3 Co NN(’OH)
N-Ou N(oH)—“:‘
« \ }
Algunas

renccionecs producen el desdoblamiento del dimero y

.dan origen o derivados del mondbémero; por ejemplo en la reducecidn

acetilante, encontré que sc¢ forma el derivado diacetllado de 1o

timohidroguinona; ¢l producto es distinto a cualguiera de los -
55 )
que se forman en 1l1a reduccidn accetilante de Thiele (nnhidrido -~

ancétlco y 4dcido sulfirico):
Crt o <y
CHb-c.o-a__.

— 0O CO-Cify —  ~ T -y

——O—CO‘QHJ ~CH3—CO‘O -— — ——CO—(\—I3
CH —C oH e
Ho ; -
B vy
. 5
10 mismo del gue se origina con el cloruro de acetilo 2
cH 3
: !
’ cl— t—o-co.cub
CH’—oo‘o —_—
l
CWH—<
i Hs

CHg
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El dimewro se despolimeriza parclalmente cuando se calienta

ridpldemente a 232°C, (punto de ebullicidn del mondmero); en el

destilado se encuentra o 1a timoquilnona,. 57

CONCLUSITONES .

-4+ pesar de 1los cstudios que se han hecho sobre la fédrmula
estructural de la ditimoquinona, ésta continfia sicndo un problg
ma, puesto que algunas veces sc manifiesta con cuatro agrupamiég
tos carbonilos formando le tetraoxima correspondiente y en otras
aparece hidrdgeno activo de un agrupamiento oxihidrilo, o bien

no s manifiesta como quinona, ya gque no forma la guinhidrona

respectiva,

La reduccidn ncetilante de la ditimoguinona produce diace-
t1il timohidroguinona, lo cunl demaestra que el dimeroc se puede
desdoblar con relativa facllidad.

El estudio de 1a substancia recsinosa qué sc¢c formao con la
ditimoquinona al fotopolimerizar a la timoguinona, problablemég

te de una informacidn sobre la constitucidn del dimero.
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PARTE EXPERIMENTAL.

Preparacidn de le timoquinona (metil 2.,isopropil S.para
benzogulnonad .

Se utilizd el métqdo de ‘Kremers, Walkeman y Hixon verificado -
por Clarke y Nollerﬁi « ¥ Que consiate en {(a) nitrosar al timol; (b)
reducir al pr‘oducto para troansformarlo en_aminotimol v (¢) oxidar
a éste Gltimo, para formar la timoguinona.

El procedimiento se puede formular de la manera siguientes

Cad 7 cHy
) —N=o
+ Ho-w=o - “ v, 0
Ho — {Na Moy rHCe) o —
H—cHa (!in-tl-l_5
C.H3 crl&
o) ,. .
afa ‘:“3'
-N=v ¢ ' — MNhg,
Ha, > 4+ Hao
Ho — (nm,,ou + 5D o — .
cH-oH3 cn —eHy
éo“:, CHa.
Ced ciuy A T
1 /o
—fHy d )
4+ o=N-oH v 4 z +2Hq.0
(HaNo +HECY) o <
u —cua l"—H —®Hy

X
oda Hy
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La tlimoguinona se separa de las substancias que la impurifican
arrastrédndols con vapor de agua.

La nitrosacidn del timol, se obtuvo con magnificos resultados
(98.7%), 21 producto bruto le correspondild un P.F. de 144©-145°C.,
el rendimiento bajdé al cristelizaorlo en benceno (76.5%), P.F. 159°
—160°é.

La reduccidn del nitrosotimol se logrd sin minguns dificultad,
pero es muy conveniente oxidar de inmediato al aminotimol, porque
se descompone con relotiva facilidand con. el oxigeno del aire..

En la Gltima fase o sea 1a oxidacidn del aminotimol, se obtu-
vo un 67.5% de timoquinona P.F.. 44°-45°C., se envasd en un frasco

de color &mbar y ademis se protegid con un papel negro.
Preparccidn de 1la Ditimoquinonage

Se utilizd la técnicno de Smith y Tess®; se disolvid 1 g. de

timoquinont P.Fe 44°-45°C. en éter etilico, se pasd o un recipieh;
te de cristnl con capacidad de 15 litros y se extendld por sus pa-
redes de manera cue al evaporarse el disolvente, dejoara una capn =
may fina de timogquinona; se expuso 2 la luz solar observandose que
el color amarillo de 1la timoquinoga se cobscurecifa o las 24 horas
de exposicidn; sc dejd por 5 dlas. Se faspé 12 caopa de substancia
de las mpredes del recipiente de cristal y se removid con éter eti
lico, lavando varias veces con este disolvente el rccipiente. Al -
evaporarse el disolvente, se¢ obtuvo 1la ditimoguinona y una éubstag
cln con aspecto de resino,

Lo ditimoguinona pesé 0.565 g. (56.5%) y fundid a 1és°189°c.
Se cristalizd de anlcohol etilico y se obtuvo un 43,5% con P.F,. de
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197°-198°C,

Al filtrado obtenido al separar los cristoles de ditimoquino-
na, se le o1 2ad1d agua hasta enturbiamiento persisténtc, precipitd
otra substancian gue pesd 0.012 g. (1.2%) ¥y fundid o 168°-169°C.,
constituida por ditimoguinona impura.

La substancia con aspecto de rasinn sc disolvid en &ter etili
co, se pasd o un metraz, se dejdé cvaporar el disolvente, se volvid
o exponer a l1a luz solar_por 10 aias y permanccidé inolterable.

Otra muestra de 5 g. de timoquinona P, F, 44°-45°C., se expu-
so a la luz solar por 15 dias siguiendo 1la técnica anterior; al -
raospar la capa del dimero, sc volvid a encontror la substonela son
nspecto de resina, por lo gue sc dcjid nuevamente a la luz solaxr -
por 35 dlas mAs, o sen una exposicidn total de 50 dilas. .

Toda 1o capa de substancia presentaoba un aspecto resinoso, -
de color negruscon, se le afindid éter etilico y. se lograron separar
dos substancias: una soluble y otra insoluble.

La soluble tenia un color oamarillo obscuro, fundild a 164°-
194°C., con un rendimiento de 18%; cristnlizada de alcohol etilico
fundid a 195°-196°C., con rendimiento de 14% de ditimoguinona.

De la resinn insoluble cn el éter etilico se pudo obtener por
extraccliones sucesivas con este disolventce, otra substancia de P.JF.
178°-186°C., corr un rendimiento de 12%; cristalizada de alcohol =~
etilico fundid o 198°-199°C,

Los datos anteriores nos revelan que cunndo se produce 1la foﬁ
topolimerizacidén dc la timoquinonao con muchos dias de exposicidn a

1a luz solar, se forma una substancia rosinosa, de donde se puede
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extraer 1la ditimogquinona, guednndo como rcsiduo unn substancia -
con aspecto de rosina durc con P.F. 60°-75°C., que probablemente
representa otro grado dc polimerizacidn de 1o renccidn fotosintd-
tica,

La resina aontorior es semi fluldan en los primercs dias, y sc-
luble cn ol éter etilico, despuds se va cendurenciendo conformc pae
3 el tiempo y se vuclve insoluble cen esc disolvento.

El rendimicnte dol dimoro va disminuyendo conforme va aumen-—

tando la exposicidn o la luz solar:

.

Expe. 2 la

cantidand luz solar Rendimiento
TiquuIEona DItimogqulinona [
P.Fa. 44°-45°C, 1 g, 5 dias P.F. 197°-198°C. 43.5 &
Timdoguinona N - Ditimogquinona - i
PJ.Fe 44°-.45°C, 5 Za 50 dias P.F. 197°-198°C. | 26,0 %

Fotopolimerizacidn de 1o timoguinona en disolventes.

Ae— Disolventet alcohol etilico,

) Se preparé una solucibn dc 0.l g. d¢ timoquinona P.F, 44-45°
C. en 6 c.c. de nlcohol ctilico ¥y se expuso a la luz solar por 48
dios; no se formd ningin preocipitado, solamente tomd una colorao-
cidn amarilliento.

Se concentrd la solucidn o bafic de maria y no se logrd que -
precipitars; se ie evapord el disolvente y quedd una substancia -
con aspocto do aceite.

Se disolvid bien cen éter etilico, no pudiéndose cristalizar
de é1; en alcohol etilico, en dlacetil etilen glicol y en acetona
no cristaliza ni precipita con agua. El sulfuro de carbono, el &-

ter dec pétréleo v el bonccno 1la disuelven pero no se logrd que re

i
4
i
i
1
i
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cipitara al agregorle otros disolventes. Se disuelve en la sosa
c&ustiga ¥ ®prodiice una coloracidén amarilla.

Be~ Disolvente: mctnnol.

Se disolvid 0.1 g. de timoguinona P.F, 44”~46°C. en 6 c.C.
de metanol, sc¢ cxpuso tambidn a la luz solar por 48 dins; obte-

niéndosc los mismos resultndos descritos onteriormente ensel caso

del e¢tanol,

La experimentaocidn anterior demuestra guc on 1las soluciones
de timoquinona expuestas a 1a 1uz solar, no se produce el dimero;
se obtiene uno substancia nceitosn gue no se pudo cristalizar y
que quizi represonte otro grado de polimerizacidn en 1a rezcccidn
fotoguimica,.

No pucde pensarsc que las impurezas cue acompaifien o la timo-
quinona, impidan la cristalizacidn, puestoc que 1la mis viaoble ses
ria el nitrosotimol y c¢sta substanciz no sufre ningin cambio cuan
do se ¢xpone 2 la luz solar; a c¢sta conclusidn se llegé después
de cxponer a2l sol por 49 dias, una capn muy delgada de nitros9ti—

mol P.F, 1597°-.1606°C., ¢l punto de fusidn permanecid constante,
Rencciones del mondmero ¥ del dimero,

A.~ Reduccidn acetilantec.

2).~- Timogquinona.

Se disolvid 0.82 g. de timoguinono P.F. @4°-45°C. en 1.02 .g.
(S c.c.) de anhidrido acético, sco le afiadid 0,35 g. de polvo de -
zinc y una peguefia cantldad de acetato de sodio anhidro para ca-
talizar la reaccidn, sc reflujd por una hora; al calentar lo so-

lucidn se obscrvd gque el color amarillo original de 12 mismo se
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intensifica.

Lo renceldn que se produjo fud la siguientot

t C;H§

- - ey
. Q'C°—°H5 / - O~ <o 3
+ * N +x‘~ —La O
= (o-cns -+ < Ay .> Z an
eH,-C20
¢ Hy-co o TR 3

i N
Cratriy LR —aHy

oy ity

Despuds del reflujo, sc¢c le agregoron 50 c.c. de aloohol, se
calentd a hervir y se £1ltrd.

41l filtrado s« lo cgregd agun hasta enturblamiento persis-
tente, sc¢ formd un precipitado se lc agregd agua hasta enturbilo-
miento persistentc, se formd un precipitado blanco que fundid a
64°C.,

Del nuevo filtrado sc obtuvo otra substancia aue fundid tam
bién a 64°¢,

Las dos substancias sco reuniocron y se cristalizaron de al-
co?ol ctillico, pecad 00,6411 g., guc representan un rcendimiento dc
851.,2% del diacetato dc 1z timohidroquinona con respecto al teér&
co, fundid o 67°-72°C. )

Lo substancia de P.F. 67°-72°C., se cristalizd cuidadosamen—
te en una mezcla hidro-alcoh@lica ¥ se lograron separar2y dog ew
fracciones, una de P.F. 78°C. ¥ otrza cn cantlidad minima de P.F,
208°C.

a la primcra se le practied un andlisis clemental y se ob-

tuvieron los siguientes dantos:

anfilisls elomentnl del dincctoto de timohidroquinonos
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Calculado paorn

‘

CI4HIBO4: C, 67.2; H, 7.0
Encontrados . C, 66.9; H, 7.3 %
b).- Ditimoguinona, ’

Se siguld 1la misma técnica que sc empled en 1la timoguinona,

utilizando 1ae cantidaodes siguieptes; Ditimoquinona Q.4 g. P.r.
197°-198°C., anhidrido acético 0.5 g.

{ 5 cuc.), polvo de zinc
O0.165 g

¥y acetato de sodio anhidro,.

Al precei;itar con sgun la solucidn alcohdlica filtrads, se
formé un precipitado gus fundid a 70°-72°C.; del nuevo filtrado

se obbtuvo otrs substanciao gue fundidé a 65°-70°C, Las substancilas

representan un 59% del rendimiento tédrico.

Lo substancia de P,F, 70°-72°C. fué idéntica a la obtenida

en el caso de la timoguinona, P.FP. mixto de 72°- 75°C,

Lo experimentacidn anterior demuestra cue tanto el mondme-

ro como el dimero, sometidos a una reduccidn acetilante,

el dincetnto de la timohidroguinono,

forman

Be=- (SIIMAS.:
a) Timoguinona. .
,a timoguinona forma una monoxima ¥y uneo dioxlimo.

Monoxima .~ Se prepard nitrosando al timol’t parz lo cual -
se disolvieron 20 g. de timol P.F. 53°-54°C. en 100 c.c. de aol-

cohol etilico de 96°; se le afindleron 100 c.c. de HCL concentoe
acs 8 enfoil = :0°Q., ¥ se le amregaoron lentnmente l14.4 g. de
nitrito de sodio, agitando mecdnicomente.

IL.a substancia verde y pastosa que se obbtuvo se pasdé o un -

motraz, se le agregaron 1,600 c.c. de Hz0, se filtrd, se lavod
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con Hz2O0 ¥y se secd ol bafo de maria .

Se formd el notrosotimol o monoxima de: la timoauinona con -

un rendimiento de 98.7% con respecto al tedrico; fundid a 144°C,
Para purlficarlo, se cristolizd en benceno. El rendimiento

bajd a 76.4% ¥ el producto fundidé a 159°-160°C.

Lo reanccidn producida puede formularse de 1la manera sigulen
tet : )

cH
N ﬁ“a
/\“‘“H . M=o
H 4~ Hno-N=o >
o ~ i (NWDL'\'\\%) Ha — 4 Hy0
N i
C‘H--cHs CH— <y
o L,
CH5 =
\
- ow
oz
\
C‘H—(_H3
CH5

Dioxima .~ Se utilizd en primer lugar la téenica de Kehrman

v MessingefSK?’se d;solvié 2 0.3 g. de nitrosotimol {monoxima de

12 timoguinona) P.F, 159-160fC. en 30 c.c. de noleohol etilico,
se le agregd 0.25 g. de clorhidrato de hidroxiiamina (dos wveces

1a cantidnd tadérica) y se calentd o reflujoa.
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Se esperabs ver 1n formacidn de un precipitndo o los 15 mi-

mitos de calentomiento como lo indicn la técnicn empleanda

s PO :
ro no se formd nada.

8o evopord el disolvente n bafio de maria, el residuoc se ai-

solvid pnarn purificarlo en HC1l concentrando, y se precipitd con -

agun, fundid con descomposicidn a 230°C., con un rendimiento ba-
jisimo.

Se obtuvieron me jores resultados, neutrnalizando con carbona
to de potasio 1ln mit~d del Acido clorhidrico del clorhidrato de

4%éa
hidroxilamina, siguiendo las indicaciones de Vavon y de Anziani

para 1la preparccidn de oximas. Para hocerlo se disuelve el clor-
hidrato de hidroxilamine en 12 menor contidnod posible de agua,

se le agrega la cantlidod caleculadn de carbonato de potasio y se
afinde la solucidn alecohdlica hirvientcec de nitrosctimol. El disol-
vente deosempefin también un pnpel impovtnnte, debe emplearse la
cantidaad cstr?ctnmento nceesaria porn disolver al nitrosotimol o
1a ebullicidn. Con esta modificncidn se logrd formar un 19.4% de
la dioxima, quedando un 44 .6% de nitrosotimol sin reaccionaxr,

La rencecilidn gque so produjo fué la siguiente:

CHy :

! GHy
‘/\icl\l—oH /\,/N—OH
L ’) 4+ SHHOH HTR e e l ‘

-2 NS (ratoz) N-”\/ N
) Ho~ :
Tl ~cHyp ]

CH-CHyg

chs L

CHs
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b),- Ditimoguinona.

D
loxima de 1ﬂ ditimoauinona (Politimoaquinonna monoxima).

. Se cmpled 1o técniea de Liebermonn e Ilinski
0.2 g. de ditimoquinona P.F
etilico

_« Se disolvid
198°-199°C. en 24 c.c.
2l 80% (tres vcces mAs
le agregd 0.2 g.

de alcohol -
cue 1n cantidod recomendada)., Se

de clorhidrato de hidroxilamina, disuelto en la
menor cantld .d posible de agun y se calentd a reflujo por 7 ho-
r0s .

Se formbd un precipiltade cue fundid n 250°C.

Del filtrado se recuperd otra perie de

1n substnncia cue -
fundid a 245°-24s5°Cc,

Las dos substnncias representan un 68.5% de dioxima de 1o
ditimoquinona.

El producto bruto se cristanlizé do nlcohol etilico, fundibd
con descomposicidn a 252° ., guadando un rcndimiento ealculado
dcl tebrico de 40,1 %.

S1 el calentamiento a roflujo se prolongts por 19 horas, se

obtienc un 92,0 % de dioximao de la ditimoagquinona con P.F, 251°-
252°C.

Tetrooximo de 1la ditimoguinona (politimodioxima).

52,
Empleando la técnicn de Liebermann e Ilinski no se obtuvo

el producto.

Se disoivid 0.,C8 g. dc monoximor de la ditimoquinona P, F,

251°.252°C, en 20 c.c. de nlecohol absoluto, se agregaron 0.08 g.
de clorhidrato de hidroxilamina y 0.04 g. de carbonato de potasio.
Se pasd 1la solucidn a un tubo de combustidn previamente es-

tilrado, se solad a la flama del soplete; se protegld con una ca-

W e L e

i
1
14
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misa y se calenmtd a 145°Q. por 5 horas. Después de ese tiempo -
se observd que 1a substancia orginica se habia carbonizado y que
por lo tanto no se formd la tetrooxima.

Tampoco did resultado el calentar al tubo en bafio de acei-
te en lugar del horno de Carius, puesto que en este caso la mo-
noxima de la ditimogquinona cuedd sin reaccionar,

Se 1ogr§ obtener el producto siguiendo la téchiica de Vavon
v de Anziani?‘m

Se neutralizdé la mitad del HCLl del clorhidroto de hidroxi-
lamina con carbonato potédsico en 1la menor cantidad posible de -
agua v se afiadid o la monoximea de ditimoquinona, que debe encon
trarse en 10 partes de su peso de alcohol etilico (aungue no se
disuelva). E1L volumen del alcohol etilico juegn un papel deeilsi
vo en esta renccidn.

Las substancilas anterior~s se encontraban en un tubo de en
saye previomenca actirado, oue se cerrd a 1la flama, se protegié
con una camiga do porcelana y sc calentd en una estufa a 145°C,
por cinco y media horas,

Después de¢ cste ticmpo ¢l tubo presentaba un precipitado
abundante de color gris, el alechol tenia una coloraeidn café -
rojiza., Separado por filtracidn, se lavd con alcohol etilico, -
después con agua hasta reanccidn negativa al nitrato de plata y
por Gltimo nuevamente con alcohol; fundidé a 295°C. con descompé
sicibdn inmediccta. A

El Puantc de fusidn corresponde a2l de 1la dioxima de la ditl

moqulnona; se obtuvo un rendimiento de 46.3 %



Ce- DINITRO 2,4, - FENIL-HIDRAZONAS .

a).- Timoauinorna
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.~ La timoguinona reacciona faAcilmente con
1.6

la dinitro 2.4.- fenil hidrazina , formando 1la dinitro 2.4 fenil

hidrazona correspondientes s

sosa céustico,

se puede ldentificar disolviéndola en

se produce una coloracidén azul violeta,

Se disolvid 0.2 g. de timoguinona P.F. 44°-45°C. en 1la me-

nor cantidad posible

0.2 g. de dinitro 2.

de alcohol etilico hirviente, se afiadid --

4.~ fenil) hidrazina P.F. 194°-195°C, y una -

cantidad eocuimolecular de HCLl concentrado; se formd un precipi-

tado de color rojic obscuro. Fundid a 172°-173°C., y se disuelve

en sosn chuthisn produciendo una coloracidn azul violeta.

La rcaccidin se puede formalar de lo moanera sigulente:

IW’\
€y HON—NH

|
ﬁu-cns
CHJ

+ H0
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©).- Ditimoquinona.- Se siguild 1la técenica anterior, se for-
mé un precipitado al dejar enfriar la solucidn alcohélica-hirvieg
te; recristsolizado de nlcohol etilico, fundid a 204°-205°C., se
disuelve parcialmente en sosa cdustica, pero no aparece lo colo-
roeibn azul violeta, forma una coloracidn amarilla, e¢std consti-
tuido por ditimoquinona impurn.

D - QUINHIDRONAS.

a).~ Timoguinona.~ Se prepord la quinhidrona de 1a timogui-
nona, sigulendo la técnicn de Jackson y Oenslgger“V? se disolvid
0.2 g. de timoquinona P.F, 44°-45°C, en 2 c.c. de éter etilico,
se le afindidé 1.25 g. de hidroguinona P.F. 168°- 169°C., se for-

mé un prceccipitodo café negruzco; fundid a 1290°-130°C.

La recaccidn que sc¢ produjo fud 1la siguientot

CH3 e R x] L RN N
| 1 | on
éa s [}
RS eH
~+- » ‘
o g - H-CHy

4 on

CH-oH sz | > i

Ly " . S— on .

b).~- Ditimoguinona.~- Se‘emp;eé la téenica utilizada en el
caso anterior. Se disolvid 0.2 g. de ditimoguinona P.F. 198°-
199° . en dter etilico, se afindidé 1la hidrocuilnona y no se formd
ningin precipitado. Si se deja evaporar el disolventeo, quedon -

Jas substancias sin reaccionoar.
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