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INDODUCCION 

lo r~occi6n cl<'aico dn r i1ch(!r <l' una •cocción do ciclizoci6n quo so 
cfcctuc1 frolot'Clt' uno 01illt'Pilhidio1onc1 con vn cotc1lizc1dor adecuarlo 

(un ócído, iol<l~ anhidro~ d•.• mi>!oln~ o tl'mpNolurtn f'levodos ·1. bojo 

olmó~fl!ro d .. 11i11~1q•"'"· ci lo lc<m¡rnroluro de rrílvjo ele lo rnn:clo ·. 

El\ C\tO!. COf\diciorH•\ lo f1~nilhidra:ono d('I ocido pírúvi:n formo indol 

con un r<>ndí111ir•nto cornidt:robl<' ·. 

Sin rrnl:·o•'.JO, ruof\clO ~<' !tolo, ~·n lo\ mi\11,cn condicione~ el ester 

('tilico dr.i lo orto m('!il fünilhidro:ono del ócid,, pirvvico, no se ob"i•:r· 

va lo H•ncc•Oll dnl ciclizoc1on. lo mi\mo H•ced" con C1l<:.1unos fenilhi· 

drazono\ qut~ ltt>rH!n ~ub~tt!vycnlc~ en ono '. 

Divor~o~ nuto1c~ hon ir11Nprctodo· c1tc hecho aduciendo que e! im· 

pedimento c,t(·r ico producido al introdvcir vn grupo en lo po~ición 

orto, e~ lo ~uficicntementc 9!ondc cono poro impedir qul• lo reacción 

10 cfoctuc; ~in .imborgo r-~to es rofutoblc debido o ciue al construir 

el modelo üslcrcoquimico de lo rnolcculo l·~tc ímpl'dimento no es 

evidente. 

El objetivo de este trc1bojo fue !rotor d<J efectuar lo rcotcton de 

ciclización del c\tcr ctilico de lo orto rnetil fonihidrozono del ácido 

pirüvico, por medios fotoquírnicos, yo que si el motivo real, aunque 

no fuera evidente, por el cual mio reacción no se llevaba o cabo ero 

el do impedimento estérico, valía lo perw irradiar lo molécula con 

luz ultrovialcto, put~sto que en el estado excitado el impedimento os· 

tórico no es un factor muy importante. Por ejemplo, por fotoqu{mico 

es posible obtener compuestos con onillo-r. altamente tensionodos'. Tal 

os el coso de la siouionte reacción: 
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PARTE TEORICA 

la prlmora toaccl6n do fot 'nación do un núcleo lnd611co o partir 
do una arilfonilhidro1ono fuo ufnctvodo por Fitclrnr y Jourclont on 
1883, tro!ondo lo N motil fonil.hidrcuona dal acodo plrúvico con 6cido 
clorhldrico on medio olcohólico Sin ornborgo no fuo sino hasta ol oño 
1iguionto on quo Fitehor y Hou · idcmtifocor on el producto do esta rcoc· 
clón como ol 6cido N motil indo! 1 corboxilico. 

Dosdo &u do.cubrimionto cita ·cocción ha ~ido objoto do muchos 
trobajoA c•pNimontolca y un lo •ictuolidod o~ el procodimionto mát 
voriótil paro lo proporoción do ir dolc!.. 

Cuatro moconilmOl fueron propvcsro~ '· ·' poro oxplicor ol curso do 
lo roocci6n do Fischor, poro trO!. do olio, hon sido do5cchodos por 51 r 
íncontistontos con los ob1orvocion1H oxpcrimontolos y, o¡ unrco occp· 
todo octuolmonto Cl el qu<1 fuo propuo1to por Robinson y Robinson 
en 1918 ' (h~ut!ma 1). (Pág. 151. 

loll tres po!>"\ fundorncn1olc1 del nwconi~mo anterior han sido do· 
mostrod'ls plenamente; ol uqvilibrio hídrotono onehidrozino fue com· 
probado atrnpondo el intormcdiorio 1.mehídrozino en formCJ de su de· 
rivado diocctilodo, yo que es d1..•mo~indo rnacti'o paro poder ser oís· 
lodo en la formo libre . la forrnOl ión dol nuevo cmlocu carbono· 
carbono e\ anólouo a lo formacion do este enloce on el mecanismo 
de transposición orto ber>cídiníco y o lo orto transposición de Claiscn, 
por lo que se sugirieron los cslructuros "o", ''b" y ''e" como inlcrmc· 

diarios: 

NH 

l 
" N~ C -r/ 

. .U ~I ' . . t-<='t · H" 

11 ) 
"'· 

··• I~ 

e 
<I 

,, 
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Po,todormr.,,111 \(1 louró oi\lor r>I lnhHm11dlc11lo "e" con lo cuc1I 10 

comp• obó plc•nomr• nlro lo ro• itlc•ncio d" In Ir Clll\flO' le Ión lnlr amolncular 
"" rl \i\!f'mo co111u11udo 1,6 ' 

J"orn cf•'"''""""' C11nl dt• I'"' clo, "'''' 0""ll\ "'º 1•1 quf' "' pritcfia C'!f1 

fotr"n de:' u11,n1nnt o '*" 11,,.,11 o tobo !,~ 'P<HCl<>r' ttrnploondo N conH) 

1ro1oclor 

por Rohit1\0" y Pob"H"' '" 11 "" "'1111 y qu,. .. 1 nt116uc~110 qui• ~r. eli · 

monobo yo i"'"º p111 111 • "'º t " ': ( ,q111•mo 1 i ,l'oo l 5l, f'IO c•I CJIO· 

mo tf,. 11i11uqr110 :• "" 1,, 01.lf1•nill11d•o1ono origi11ol 

[I 1nr•con"'"n º"''''''" \\11.l'"ó 11"'' podrin \('• laclibl<' llt•var o cabo 
lo u•o<cion de• c1cl1:n<•O" por 1111•d10 dt• vno •<:'accion fotoquimica yo 
que~ ~(~ cono«'" 1<•oc<to1H•' ionicc1~ qt•1• pv,.dt~n 11<','CH~C a cobo lom· 

bi<•n por mecnní\mO\ el<:' roc!.colt.•~ líbr<:'~. Por t'\IC motivo se 5inletizó 

el r·~ler ,,1il1(0 de• fo orto nw!.l lc•11;lhidrozonti del ócido pirúvico (111), 

dio:oondo k1 (JllO 1oluidi110 (011 111trilo d(• H'ldio 011 medio ocido, SC· 

gu¡do d1• •H'O ri•ducc•o" con .,ulf110 de ~odio <'" ocido clorhidrico. lo 

\Oluc•ón º''";~o t!r,I p•oclvctc º'; obr..,nido \t.: olcoiini1ó 'I ~e cxlrojo 

con """ lo (11 to """',¡ f.,nolh1d1011110 'P rc\ultonh~ \C cor'dl•rHÓ con 
ocido P"""'C<' dn"d<.> lo orto rn('trl f•.•nilhiclrozono di\, qui• H' c~lori. 

(;,,, cor> .. 11.,,inl onh1clro ,.,, r111'd•o \ulfurico. obll.'ni1:•ndo\c t•I l'\ler clÍ· 

l1Co d•· In ,,, '"' mr·t.I f1.,iolh1d1n:ono del oc ido pir uvíco (llll qvt~ tnO\lró, 

r•\!Olldn ""'" '"' Jlllll10 d1• lu\1011 dt• 55 e E•.lt· producto ho !>ido 
rl'fl<H !todo 1•f\ lo lit!'• <1!1110 COll 11n fllllllO d1• f\J\ÍOn 61 (. la di~ 

'"'JHlflllf1 '"''"' ombo, pv11lo\ d1.• hH1on hizo 111.-ce\orio un t'!>ludio 

t•\JH•clr<l'o(l)flll<l d"I prod.,cro obtl'nido poro com¡Hobor ~u C\lruclura. 

El prochiclo 111 JH''""''º 11H1~11110" l'll el vltroviol~·la cm 202.5, 237.5 
y 355 mu ,loq , . .S 203·1 .. 1 006.t y .S.210t1 El e~pt>clro de infrcirro¡o 
1110~110 hondn~ t•n 3230 cm . lo qui.' co11f1rmc1 lo prescnciCl del grupo 

NH; c11 302 'i cm ccirc1ctt" ·~lico de hidrogcnos aromáticos; en 2975 

y 1'11 7905 Clll 

bono \nlurodo: 

91 llpn cnrl1011ilo, 

ind1cC111do lo prt•H•ncio d'' hidrógenos unidos a car· 

... 11 1690 cm • uno bo11dC1 inlt!nsa que corresponde ol 

"" 1960 y 1105 cm hondo' cometer ístico~ del grupo 

t•\lt•r, 1•11 755 y 7l'i cm '""º'''' 111lt•n;o" ck·bidCJs o lJll anillo aro· 

11111li<O <nin d'""l"l•lu1do 11 ''"f"'tlrn dt' ,. .. ,ononcin mognérico nuclear 

fH•"•''"'" "'"ª •,1·11111 l11pl1· <• 1 1 "i p p 111 , 711 t p ~ l \J: 8 cp.s.\, que 

i11t1•q•11 I"'"ª ltt", I"'''""''' y qu•· «H"'"l'º'"I" u un 9rvpo mt'tilo Vt.'Cino 

11 11 11 '"" 1.!1•111) "' Y•I •.1·11C1 I º I"' "'< •· e n111d un tvod1 uplt•lu o .¡. 2 p. p.111. 

¡ ¡ ~¡() , p., 1 ""' 111 '"'"'"" J d1• !l <. p" <i"" 111t1•n10 puro dos prolont•s 
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En 2.18 PP"' Y 729 ppm. 1127.5 qu. y 133 c.p.s.) so ob,orvon 

do\ \in{1ul1•1,., qu1• 111!t•qroll poro ''"' prolo11r.~ coda uno do olios y 

quC' co1111,pn111lr•11 o ''" ""''"<• v111tl1cu y ni 11wtilo ciromolico rüi.pcclivo-

1nrnlc1 l.11 111 "'11""' d•· <111Hnt1IÍ('(J\ "' oh'"'"º t111n \l•nal tllulliplo quo 

"'"º'º fllJ1<1 "'"''"!''<•'""''\y fu'"º dr• lompo o 17 p p.111 172·1 c.p.s.) 
,., ohH'"" lo \1•11111 d1d prolt\n d1d Nt-l 1í111uro ll 11'oc¡. llll. 

ll tHJlllcl•o dr• llHl'.<J\ 1·,qvro ? 1 ·Poq 191. 1110\lto l:'I pico podro ti 

220 111 r• qui• u>"IC•d" co•1 !u io•111vln C H N 0 lo~ datos onlcrio· 

"'' conf;rr11on lo f'\ 1•\Hlu•o d .. I compv1•,lo 111 y lo di~crt>poncio en ol 

pu11to do fu\1ón "' d•'h'" o qui' ,.¡ punto d·~ fu•,io11 rcporlc1do. o!. el do 

uno n1t•:clo d1~ ''º"""ºº• qronw!r;co\ con predominio del isómero con 
punto de fu•,rOll 7 5 ( COmO H' V('l(l des pué S. 

htc producto 111 por irrodic1cion en ctonol anhidro. a lo temperatura 

de rC'ílujo, dio or1uen o un p1oduc10 qui:' CJncilizodo por cromotogrofio 

en copo dclgudo, mo~iro un vc.ilor dt~ r.f. diferente ol del compuesto 

origil\c1I y qui• fut• de11ominodo con !'I numero IV; esto producto con 

punto de fu~ión 75 (, mc~tro cm u! ullrCJviolcto móxirnos en 204, 

230 y 323 mu 110~1 <." .t 16fl5, 3.9657- y J. 1937 1, los cuolos H' cncuon· 

1rc111 dc•\plorodos h1fHOcromicC1mcn!t• con rc\pecto a lo\ dt•l co•npuc!IO 

111. El «'\fl!'Cfru d1• i11frorrojo du IV mo~lro bondr" en 3360 cm lo quo 

indico lo prpwn<•o d1•I ~¡rupo NH; t•n 2970 cm y 2900 cm , indi· 

cC1ndo lo t•-•\l·•nci 1 d1• hid1on1•110\ unido\ o cCJrbono ~alurodo. en 

1 '05 cm uno bo11do irlfenH1 qv•~ corr l'sponde a un grupo corbonilo, 

y qut.• \1! 1•ncuentra dcsploloda botocro1111cC1menlc con respecto o 

lo tlondo de~ corbonilo clt•I compu•:•slo 111; c•n 1600 cm bm1dos CCHCJC· 

h~rislicos de aromoticos, t!n 12 50 cm bondas caraclcrislicas del grupo 

cslN y c•n 760 y 695 cm hondos que corresponden o un anillo aro· 

matico Orlo diwlntituido. El espectro de íü5011Clf1CÍO nlClgnético nu· 

clcar prcst•ntó un tripletc en 1,.1 p.p.m. (81.5 c.p.s.) con \J: 7 c.p.s.) 

y un cuodruplP!c con lo mismo J de i' c.p.s. en ·1.23 p.p.rn. (255 c.p.s.), 

caracteristicos dt:• un 9rupo t.'lilo; dM singulctes en 2.08 r.p.m. (124.5 
c.p.s.) y 2.2 p.p.111. \ 133.5 c.p.s.) que ~.(, osignoron al metilo vinílico 

y al mvlilo cHomótíco rt•~pettivomentc. 

Se oln1•1vc1 lntnl'i•"n In s"nol f.wro dt~ con1po, qut! como en el coso 

nnte1ior corrt'~ponde ol protó11 dt'I f'lH ;fiuuro 3) (Poq. 20\. '"u cspoctro 

dt• 111u•.c1' 1.finuro ·1 ! tPó~¡. '21) rno•,tr o t.-1 pico pc1drl' "" 220 fil ·~ quo 

coincidt~ ton el I'""º mo1cculcH en lo ~ubstc1ncio or oqinol. El pC1tr6n 



[6) 

do froon'«mloci6n do mo'º' dt'I compuo1to IV os ldltntlco ol do 111, 
diforonciándou! vnicomf)ntt' nn lo obundoncio relativa do los frogmon· 
tot. Debo 01,otor"' tombic.'n quo on t'I co10 dol compu1nto 111 los máxl· 
mot c-n ol uhrovioloto H' encuontrcJll dt'lplozodo1 o mayor longitud 

do onda. º" docír bolocromicomontc con rcnpocto o los dol compuesto 
IV. otto º' quo ol compuo\to 111 es lo formo obsorbenlo, mientras quo 
ol producto IV os lo fcrmo lrar"porcnlo dol estor otllico do lo orto 
nH!lli fonihídro:ono del 6cído pirvvico. Oc acuerdo con esto so doler· 
rninó quo el compul'\to cuyoi mó .. imos se t>ncucnlron o mayor Ion· 

gitud do ando "º'"' io coníigurc1cíon ci~oidú mientra~ quo ol quo mos· 
tró 'u' móion10\ dcHplozodo\ hocíti menor longitud do onda poseo 
lo confiuurocion lron\oidtt. bto' conclusionc~ coincidon con los de un 
rrobojo de 51.,nbf'f{I y Bork,.· on el quu si' o\ic¡non los configuraciones 

o loi i~órnmo•, ci~ y "º"' de lo~ scmiccirboionos de benzoldohido, 
ocotofonono, alfo nrntildc~Oll1hcn:oi"o, dc~o .. ibonzoino y benzofonono. 
En O\!(' trobojo H' a\igncrn lo\ l•srructuro\ ci\, e~ decir syn o las formas 
obtorbcnhn. qu11 \On aquellos quó muc\tron su moximo do absorción 
do1plazodo\ o mayor lonuitud do ondo y lo~ configuracionc~ trans o 
onli o los formo\ lrrJfl\fHHt•ntcs. 1n decir oqucllos cuyos máximos so 
oncuontron o menor long ilud dC' ondc1. 

Cuando so vcrilicó lo rt..'occión olncvrc1 poro lo obtención del pro· 
duelo IV, es dorir boio lo, misnW\ condiciont..'s de reacción poro sin 
iluminación, no w obtuvo el producto Sin t..'mborgo, es interesante 
anotar que cuando se hirvió o reflujo el cornpucsto 111 en una mezclo 
de etanol anhidro ócido wlfúrico al .wo.o durante 372 horas so logró 
obtener el compuesto IV con muy bc1¡0 rendimiento, aislándose además 
uno mozclo compleja de varios productos sólidos que no fueron aislo· 
dos y corocleriwdos. Al continuor la irrodioción de IV, en los condicio
(les mcncionodcis, ,:•sk s" trnn~forrnó en seis productos que fueron 
aislados sogún ,e indica ••n td diogro1110 1 IPóg. 17). lo mezclo do 
reacción so cvoporo y 1•1 residuo se lomó en hcxano; la fracción A 
insolublo ~o flltró y lo fro(Crón íl soluble se' d1,jó cristalizar lentamente, 
oblt.mióndosu un produdo co11 punto de fusion 162'' C, que se dono· 
minó V y quo prusontn lo\ ~ic¡ui .. ntr•' corocteristicas: en el ultravioleta 
ll1051r6 mólliino~ d!! ubrnrcion .. n 207. 227 y 320 mu (log e: 4.1316, 
3.9520 y .1.17.i 1). El '"lwctro d1.• infrurrojo mostró bandas en 3455 
cm ', lo quu indico lo prw,pncict dt~ un grupo NH; presentó también 
uno bando ancho olrt•dud1Jr dci 3000 cm . indicando lo oxislenci(J 
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do un grupo O)l.h1drilo a\oclodo, un carbonilo quo oparoco como una 
banda inlon'a on 1710 cm', y 011 765 y 685 cm' pro\ont6 bandos 
coraclorlltico' do un anillo orom6tico orto diwb,tituido. El espectro 
do u"ononcia magnótica nuclear (Fiuuro 5) (P6g. 22), pro\ont6 dos 
'ínguloto' on 2.13 f>.p.m. y 2.26 p.p.m. (127 y 139 c.p.s.) corrospon· 
dion!oi ol metilo vinilico y al motilo uromótico ro!.poctivamcnte: un 
grupo do \r.1iolca múltiplo, on lo 1 ogión dC! aromóticos que integra 
para cuatro protonf', y una uii,ol fuero do campo en 11 p.p.m. (507 
c.p.,.) a•iunodo o un proton rlf' ·n grupo corboxilico. Con rcspoclo 
a \u configuración H! olncrvó quo \u ospoctro dQ ultrovioloto fue idén· 
tico al dol ácido provonionto do la condensación do la orto motil 
fonilhidrozino (1) con ol ócido piruvico, al cual so lo mignó lo gco· 
motrio ci~ por lo \Ornojonzo del espectro do ultravioleta con el del ester 
corroif>andit1>11to con punto do fu,ión 55 C. Como puedo observarse 
no 'º trato do uno \Ímpll:! reacción do hidrolisis fotoquímico del com
rvesto IV, iino que dl:!bo ocurrir una reacción adicional que trons-

. iormo al ócido libro que dobioro sor trons, si ~ólo rn efectuara la 
hidróli~i' del o~tor, on el corro~pondiontc compuesto ch. A este pro
ducto lo fue m.ignado lo estructura V. 

Al evaporar lm aguo$ madres de la r istolización del producto V 
se obtuvo uno mezcla do un producto sól •'o cristalino VI y un líquido 
VII. El compuesto sólido VI so filtró, rncristolizó repetidos voces, 
dando un pun•o de fusión de 70·7 . !>u espectro de infrarrojo 
mostró una bando ancho en 3000 cr corortcríslico de un oxhidrilo 
01ociado o un grupo corbonilo cuyo tondo aparece en 1710 cm ' y 
es muy intonso. Su especlro do ro~ononcio magnético nuclear (Figura 
6) (Póg. 23), presentó un cuodrupletr. en 1.86 p. p.m. ( 115 c.p.s.) que 
integro paro tres protones y que corresponde o los protones de un 
motilo vinílico; presentó también señales complejos en 5.70 p.p.m. 
(350 c.p.s.) y en 6.0 p. p.m. ( 423 c.p.s.) poro los protones del sistema 
AB, así como uno señal fuero de campo en 12 .18 p. p.m. (734.B c.p.s.) 
paro un protón de un grupo corboxilo. 

El producto VI so caracterizó como ácido crotónico. Este producto 
fue comparado con uno muestro outóntico, encontr6ndose que sus 
espectros do infrarrojo fueron idénticos y que el punto de fusión mixto 
no mostró depresión. 

El tompuesto liquido VII, mostró señales en el infrarrojo en 2975 
cm ', corocteristicos do hidrógenos unidos o carbono saturado; una 
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bando on 1725 cm·. coriictodJllco do un grupo corbonllo, en 1285 

y 1 • 01 cm bondo, coroctcrí~ticas dol grupo ostor. Su O\poctro do 
ro1ononcio mognittico nuclNir (figuro 7) (Póg. 24) pro,cnt6 los mismos 

u1ñolcn quo el compucito VI \it'!ndo lo (mica diferencia lo desaparición 
do lo 1cirnl fuero de campo y la aparición do un tripleto y un cua
druplt:!lt'! C?ll 1.3 p.p.m, y 4.1 p.p.rn. (91 c.p.•. y 289 c.p.s.) con una 
J do 8.4 c.µ.\. poro onÜ>Oll it'!r\olt'!s Estos sor\olc! fueron asignadas; a 
un grupo etilo por lo cvol el compuesto VII fue identificado como ol 
t.nhH (!tilíco d11I ócido crot6nico. 

lo fracción in~olvblc rm hc:ii:ono (Al, rnsultó ~cr una mezclo de 

Iros producto\ \6lidoi. hto mezcla "' trató con etanol acuoso¡ y lo 
fracción \olvblc 1( 1 rn •e paró por filtración, la porte insoluble (0) 

r<"ultó S(!r uno ml'.'zclo de dos productos quo so denominaron con las 
números VIII y IX, qut' fuNon separados por cromatografía o trovós 
do uno col1rnrno de olúmino neutro. Do lo fracción cluido con acetato 
do etilo ··<' cbtuvo ~I comovcsto VIII con punto de fusión do 13o··c 
qur. mostro nH.lximo, l'n el ultrovioleto en 21 O y 285 mv (log e: 4.1775 
y 3.9004). 

Su espectro dt.! infrarrojo mostró bandas en 3400 cm y 3300 cm ', 
carocetristicas de un grupo omino primario, bandos l'n 1630 crn ', 
coroctersiticas de aromáticos y uno banda fuerte en 828 cm ·• corac· 
terlstico de un anillo aromc1tico trisubstituido. Su espectro de resonon· 
cio mogn~tico nuclcor (figuro 8) (Póg. 25), presentó un singulcte en 

6.79 p.p.rn. 1400.0 c.p.s.) cor uno área relativa de uno esta señal se 
asignó ol protón mós lejano o lo unión bifenilica; un rnultiplete en 
7.18 p.p.m. \422.9 c.p.s.) con uno área relativo de dos que fue asig· 
nodo o dos protones vecinos o lo unión bifenllico, un singulete en 
3.35 p.p.m. (197.3 c.p.s.) con uno área relativo de dos que se asignó 
o los protones dol grupo amino > un singulete en 2.21 p.p.rn. (130 

c.p.s.) con una área relativo de tres, correspondientes o los protones 
del grupo metilo. Por cspectrometrío de masas se determinó el pico 
padre en 212 m e; peso molecular que concuerdo con el correspon· 
diente o lo fórmula condensada C,"H,.N_. 

El patrón de fragmentación de maso~ se muestra en la figuro 9 
(Póg. 26). Con estos datos se identificó el compuesto VIII como la orto 

tolldlno. Este producto fue comparado con una mu1istro auténtico, no 
obuirvóndosc depresión en el punto de fusión mi x lo y cnconlróndo:$e 
que !IUll ospcctros do ultroviolota, infrarrojo. rosorwncio magnético 
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nuclaar Y "'º'º' fueron id6n1ico•. Do lo \Cgundo fracción do lo cro
motogrofio, itluido con molona!, 'º oi,ló ol compuesto IX, quo prosontó 
m61dmo' de ob,orc;ón en el vltrovioloto on 212, 263 y 302 mu (log e: 
... 2138, 3 9983 y 3 .69201. Sv 01pcctro dc infrorro¡o mostró bandas en 
3025 cm . coroc!Ni\tico\ dr oromólicos, en 2900 cm , coroclcrísticos 
do hidrógcno unido o carbono sotvrodo y dos bandos en 740 y 695 
cm qu<' corrciponcfon o un anillo oromótico orlo di~ub~tiluído. En 
ro\ononcio mo~n&tico nudeor se obsorvó uno se1iol múltiple muy com
plejo cnlrc 7 y 8 p p.m. 1493 y 564 c.p.\.) que integro poro un total 
da ocho protonc\, cui como un \inguloto en J.81 p.p m. (244.4 c.p.s.) 
que integro poro do' prolon1H y quo corresponde o un metilcno sin 
hidrógeno\ vcicino\ ffigvro 10) (P(lg. 27). Con estos datos se identificó 

la sub~toncio IX como fluorcno, comporondose con uno muestro autén
tico, observó"dose que sus constantes físicas y espectroscópico~ fueron 
id6nticos. 

Oc lo fracción soluble C en etanol \cuoso. se oisió un producto 
\Ólido con punto de fusión de 96 C, que presento móxirr•os de absor
ción en el ultrovioicto en 21 O, 254.5 y 397 rnu \log e: 4.0809, 3.9219 
y '4.0588\. En el infrarrojo mo~tró bandos en 3460 cm y 3345 cm ' 
caractr.Hísticos de c1minc1 pr imorio, en 161 5 cm prernntó bandos de 
orom6ticos. Su csi-wctro de rosononcia magnetice nuclear (figura 11) 
(Pó9. 28i, prn\cnto dos singuletes en 2.17 y 2.72 p.p,m. (128 c.p.s. y 

160 c.p.s.l que integran codo uno de ellos poro tres protones y co
rrcspondt:H' o do!. g;upo~ metilos apoyados sobre anillos aromáticos. 
Presentó tombión un singulete ancho en 3.76 p.p.m. (230 c.p.s.) que 
integro poro dos protones y que corresponde o los hidrógenos del 
grupo NH . En lo región de aromáticos hoy un grupo de señales múl
tiples complejos que integran paro un total de siete protones. Su es· 
pectro de masas (figuro 12.i (Pág. 291, presentó el pico padre en 225 
m e, peso molecular que concuerdo con el calculado pCJra uno fórmula 
condensada de C , H N.. De acuerdo con estos dolos se asignó al 
compuosto la estructuro X. identiflcóndosti como 2,3 dimetil 4 amino 
azobcnceno. Poro comprobar esta estructura se sintetizó el compuesto 
a partir de orlo toluidino, diornóndolc1 con nitrito de sodio en medio 
ácido. Al producto sintético obtenido le fueron determinc1das sus cons· 
tanles fisica' y espectroscópicos demostrándose que eran idénticas o 
las del compuesto aislado de lo irradiación. De la mismo formo no se 
observó dt•prcsión en el punto de fusión mixto. 

En virtud do que se observó quo rnedionle lo reacción fotoquimica 
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ofetcluodo \obrn al "''er 01ilico dt> lo orto motil fonilhidrozono del ócido 
pirúvito no "' logrob-0 lo formación dol nücleo indólico so ostudió lo 
po•ibilidod d., llCtvor o cabo !o reacción do ciclizoción con fcnilhidro· 

zonca quo no luvit>•on wb\líluyonlcs on orto. So sinleliz:ó la fcnilhi· 
droiono del ocido píruvico y \e irradió en los mismas condiciones 
quo ni e\lar e-tilico de lo orlo n,tttil fcnilhidrazono del 6cido pirüvico, 
ohtenióndo\<! una mezcla de productos que por cromotografia en copa 
dl'.llgodo mo\hó l(!nN doc.<? componcnlo~. hta mC?zclo despuós do ser 
ovoporodo cuidodoiornerHr \<? aplicó sobl'e placas preparativas de 
alúmina noulfo y H~ dt:!~arrollaron con mctonol. 

lo\ placo-. fucnon revolados con luz uhrovioleto, observándose quo 
lo fracción memo\ polar mostrobo lo intenso fluorescencia azul-violeto 
quo ca coroclcri\lico de los compu(!5IO~ nitrogenados pontoclclicos. 

fato zona fva U!parodo y <>luido con ocoroto de otilo oisl6ndose 
un compucalo cri\tolino XI al que lo fueron determinados t1us conston
lcts fí,icos y ll\pcclroscópicos y comparados con las do uno muestra 
outóntico do indol, no observóndose dopresión en el punto de fusión 
mixto y oncontróndo:.e que los espectros eran idónticos E!>te producto 

"º oisl6 con un rondimicnlo de 6"'o. Fue posible concluir entonces que 
lo reacción dc ciclizoción si se llcvobo o cobo fotoquimicomonte en 
compuestos que no tenían los posiciones orto substituidos. 

los otros onco productos que se encontraron, se ieparorón y corac· 
!erizarán en un trabaje posterior. 

Tomando en cuenta los productos obtenidos on la reocc1on tanto 
·del ester etílico de lo orto motil fcnilhidrozono como do lo hmilhidra· 
zona del ácido pirúvico se proponen como probables los siguientes 
mecanismos do reacción, que explican los diferentes productos obte

nidos. 

En lo fornrnción del producto V ~e postulo uno ruptura homolitico 
de la ligadura corbono-o:Kigono del grupo ester, obteniéndose un ra
dical etilo y el radical librn de lo orto motil fcnilhidrozono del ácido 
pirüvico. Esto so uno con un radical hidrógeno, que se produce en 
las reacciones dt• formación do los otros productos de irradiación; 
obtenióndoso ol iso11wro trom do lo orto motil fcnilhidro:ono del ácido 
pirüvlco. Esto compuo5IO so isornorizo a lf(tvés del doblo onlace pro
ducióndo5o ontonccs ul conipuosro V, que~ o~ la orto motil fonilhidra-

En º''~ lohorolorio •O- cnto •1fllflltl<lfHto utluulmonlo rl º''º' mutd1co dci lo orto motil 
fenilhidfluonn dol (icído JH•uvico,· m,11ccrndn lo moht<ulo rn d1fc,,ctntc" pu•hH con cloutorio 
puru luudiurln y onul11u' lo d1\tr hul1ün do lot tJ.,ufotiot on lot cfifarontct• produclot ui,lodol. 
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zona dol ácido piruvico ci,, quo º' idóntico o lo obtenida por la vio 
'intótica (11). como puodo ob,orvar,o O\ta reacción no os una hidrólisis 
fotoquímico 011cluslvamonlo \ino quo llova consigo una reisomeriza
ción dtil computato trons (Moconirn10 1) (P6g. 30). 

En la formación do loi productos VI y VII so propone uno isomeri
zoción dol doblo enloce carbono·nitrógono, obteniéndose como intor· 
modiorio un radical libro quc tienc un electrón no apareado en el 
6tomo de nitrógeno 2. Este radical $0 isomcriza a través de la doblo 
ligadura carbono·carbono (del grupo metilo) quo so había formado 
antoriormontC!, obtonióndoso asi un nuovo radical libro quc tiene el 
electrón no aparcado sobrn el 6tomo de carbono del grupo metilo 
original. E!.to nuevo radical reacciona poro formar un n1Jovo enlace 
carbono·corbono con el grupo mutilo del anillo aromático quedando 
ahora ol electrón no aporcado \Obre el átomo do carbono del anillo 
aromático que soportaba al grupo metilo. 

E110 radical ~o estabilizo a ellpensoi do un radical hidrógeno del 
grupo metilona vecino al grupo motilo. A continuación se verifica una 
transposición electrónico quu conduce a lo formación do bencina, ni
trógeno molecular que se do\prcndo y el ester otilico del 6cido cro
tónico (VII). 

Esto estor etílico del ácido crotonico sufre una ruptura do tipo homo
lltico en lo ligadura sencillo oxigeno·corbono del grupo estor, obte· 
nicndoso como intermediario el radical libre correspondiente al 6cido 
crotónico que se une con un radical hidrógeno para producir finalmen
te el ocido crotónico libre que también fue aislado y que se ha desig
nado con el numero VI. Este ácido crotónico puede provenir también 
do un mecanismo semejante al anterior, poro partiendo de la orlo 
motil fonllhiarazona del ácido pírúvico (V) en vez de partir del co
rrespondiente estor etílico, en cuyo coso no se efectuarlo la hidr6lisis 
final que se de!>cribe en el p6rrafo precedente. (Mecanismo 11) (Pág. 31 ). 

La formación del producto VIII so lleva a cabo a partir del radical 
libro quo ticl"'c un electrón no aparcado en el nitrógeno 2, y cuya 
formación so ha descrito en el mecanismo 11. Este radical se estabiliza 
uniéndose con un radical hidrógeno; a continuación se produce un 
corrimiento electrónico que conduce a lo ruptura del enlace nitrógcno
nitrógeno con lo consecuente formación do dos radicales librns "a" y 
"b". Enseguida dos do estos rndícales "a" se unen para formar la 
unión carbono-carbono del tipo bifenilo, y esto es seguido de uno 
redistribución electrónico, que conduce o la formación del producto 
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VIII lMNonirn'o 111~1 (Póg 37). 

lo \r.curncio dr. rroccionr, qut• inlNvitHH!ll en lo formación d.,I pro· 

duelo IX M lo mi\mc1 qu(' conduce o lo formación del boncino, enli· 

dad muy rrocl1vo qvr '" une de innwdioto con un rodicc1I formado 

por lo • upluro homolitico cfr. lo un ion nitrógcmo·corbono del anillo 

01omot1co poro producir el compur.~10 IX. 1MC'ca11i\mo IV) \Póg. 33). 

E, unportantr. nwncionor quC' "" ho reportado en lo literatura 1ina 

rt"occic)n. tomh1c11 vr.rif1codo con luz uitrovioloto, que involucro lo 

lorotHJCH)n dr• IH• on.llo o porhr d1• un grupo metilo, tron~formado c1 

mc~11l,~nc) mrdionl1• lo reocc•oll fotoquimico 

E\to rrocc1011 '" ll··~·o o cabo irradiando lo orto nwtil bcnzofenona 

poro producor como •nll•ttnC'd1orio t•I <!nol dt• dicho compuc\to, que se 

lron\formo por occion de· lo lv: ultroviolt•to en t•I 5 hidrol(i, 5, 1 O 

dih1dro º"''º""'º f.,10 «•occion t·~ \ir11ilor o lo lormocion dt•I fluoreno 

H'gun \<• "'' t•n ,.¡ inecon1\mo V Pog 3.tl. 

lo formoc1on del producto X comprende lo ~ecvtincio de reacciones 

~·~1u•t>nlM l 1 lo operturo dt•I 1.•nloce nit1ogeno-doblc ligadurc1·corbo· 

no con la conn!cucntc i\omerizucion d1!I grupo metilo dd ócido 

piruvico o rnt•tilcr,o; 2l el rodicol libre que tiene un electrón no opa· 

rt~odo \Obt1! t!I nitrogcno 1 ~e f!\tobiliza o cxpensc1s de lo ligadura 

nitrog1~no-h1droc¡cno vecino, formóndosc osi un nuevo doble enloce 

nitrógcno-nitroy~no. 3) c,e prodL·ce lo ruptura del enloce sencillo 11i· 

lrgeno 2-corbono. originóndo\c un radical con un electrón no oprireodo 

en el átomo de nitrógeno 2; 4) por otro porte existen rc1dicole« "o'. 

que s1~ combinan con los rccien formados radicales "c" poro producir 

el compuesto X que se identifico como t!Í 1. 3' dimetil 4 omino ozoben· 

ceno. (Mecanismo VI), 11wdior111.• lo 11.•occion fotoquimico H' efcclua 

posiblemente de lo monero •,iqu1t•t1ll' pr "'"''o \C i\0111crin1 lo doble 

ligadura nitrogcno-nitrogeno hucin .. 1 111clilo d1.•I ori~1inolmente ácido 

pirvvico, obtcniúndo•.1.• lJll nu1•vo dol1l1• Pnloct• t!nlre t•I corbono procc· 

d1!nle d1J lo condenH1cion d1•I ocido pirvvico y L'I co1bono vt•cino al 

Ólomo de nitroqt•no 1. [rH<'<Ju•du se obr., v110 ' •.' lo\ doble\ ligaduras 

dul c111illo e11 formo ho111ol11icu y nslt• .,l,•ct1on no oporcodo que queda 

sobre el cm·bono 2 del unillo oromotico \(· une con un electrón pro· 

vcnitmtn ck•I 1•nloC1• n1lrO~J•!nO nitrógeno, con lo e.vol SL' llego por un 

n10conis1110 de ruptu1 o ho111il1tico ol mismo intermediorio pos tu lodo por 

Robinson. Ensenvido se pierd<' un rc1dical hidrógeno del onillo ciromá· 

tico con lo cuol se rt~di~lr ibvyen los doble~ cnlacl's del anillo y el elcc-
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lrón "º OfHll<'Oclo '"''º"'" qur quodo \obre el NH ~" uno con un cloc· 
lron no oporrodo provcnu•n1t1 del ""lace cCJrbono NH, originondo~u 
º'' cl nurvo º"illo A <onlinuoción con lo púrdidc1 de un radical hi· 

dró~l''''º \<' formo omon1nco qur ~" do~prcndr y ~o pierde en forrno 
(lCl\N\~O. lo• mondoH• od1•mo\ c•I doble r.nl<1cr del onillo indolico. A 
c\IO Ir• \•qu•• uno rvp!v•o homoliti<o del enloce ~cncillo corbono·oxi· 

~!""º· Clblcn"'"do•.r ,,¡ 1nd~~I ¡Xll. y pt'rdi(•ndo~t! d1011ido de carbono 

en formo QOH'OHI ;M<>CCI"""'º VII'! ¡Pog. 37). 
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PARTE EXPERIMENTAL 

ORTO METIL FENllHIDRAZINA. (1) Su colocaron 52.3 mi do 6cido 

clorhidrico en un motror provi\to du agitodor mecónico, enfriándose 

ol contenido o o e y odicionondou~ 21.4 grumos de orlo toluidina ro· 

d<in dt'\tilada. En,oguida \t' adicionaron 50 gramos de nitrito de sodio 

diwr.ho r.n 30 rnl du aguo. agitando vigorosamente y manteniendo la 

tempr.raturn c1 O . C. Por otro lodo rn preparó uno ~olución de sulfito 

d{' \Odio di,olvicndo 40 gramos du hidróxido du sodio en 30 mi de 

aguo y \C lt! hizo pasar uno corrionlc de dióxido de azufre hasta que 

esto ocu~o rcoccíón (leido o lo fonolftolcino. Sobre esta solución se 

ogr(•gó rc1pidomrm!c lo sol de diozonio. lo ~olución se calentó o 60·70''( 
hasta que se ol>\curcció (30 o 60 minutosl. Enseguida se agregó ocido 

clorhidrico concuntrodo hasta que lo solución adquirió un pH ácido al 

papel tornasol El colcntomiunlo su continuó hasta que su descargó el 

color de lo solución (4 o 6 horas). A continuación se agregó o lo solu· 

cían caliontc uno tercero porte de ~u volumen de ácido clorhídrico con· 

centrado (250 o 300 mi) y lo mt<zclo de reocci,;n se enfrió o O''C. Con 

el enfriamiento precipitó el clorhidrato de lo orto motil fonilhidrozina. 

1in formo de cristales omorillo·rosodos. El clorhidrato se filtró y SP secó 

al oirr.. P. f. 188.190 C con descomposición. (P. f. reportado'' 189· 
190 ·e con descomposición). Rendimiento 86"0. El clorhidrato obtenido 

\C di\olvió en lo mínimo cantidad po!tiblc de aguo y se le ogregó una 

!tOlución concentrada acuosa de hidróxido de sodio hasta que ésto acu· 

só reacción alcalino al papel torna~ol. lo mezclo anterior se cxtro¡o con 

• lo\ miuoonol1'i' fueron hotho• po• rl Ot A B~rnhcud1 Mulhcim (Al~maniu). lo\ pun· 

''" de futfOn '" tf~1 .. ,,mnuron rn un C1poroto tl:oílt"f y no 1.•\IÚn <oneoido, lo• tHpc.-ctro' 

d., ubu>1cion t•n ,..1 ultru'l1olelo fueoron dr1.,.11uínodo, t•n un l'\ll~<t1ofotómt'tro Poddn.flm.,r 

modc•lo 707 lo' '-''flf•<tro\ dt' uhuuuón 1•n ,.1 1nfrorroao '" dc-lorminuron rn •••pectrofotO· 

nu\hl) ch• cl1lhl~ hc11 PcHl.1n flnwr mmtt•lo )J7 lo\ l'\Jlt"<hO\ <f .. , fl'\OnUrHiU moon•titO 

rtud
1
.,., ,,. dt•h•rn\11H11on rn un '"P'''1omd10 onul1tiu> Vur1un A·60, utilirnndo cloroformo 

co 111 n di\nht•llll• y ti•hu111t•hl,du:10 ~omn 11·fr1etHHI inll"rno El d1•\pln1umictito lttlo o•pru· 

uul,, 1·n pinft·' Jlº' mdlon 'P p m 1 y ,.,, 11<lcH 11º' \C'{)\HHfo '' p \' vtilirundn ol fHJtcl· 

mrtto d1.·llu lo' •~•pc•<frtH d" "'º"" hH''º" dl"hlf1111nud<'• '"" un "''pr,ochü1ntotJo ti1tnchi Pot· 

~ín tlnH.'' mod .. lu RMU f¡[) Lo purt'''ª et •• lo' \v,Htun<Hu •,o vr11f1u't c·n ploco dt'loudu con 

nlununu nc~vfiu Mt•rc'5.. ut.1 1.sondo vup<HI"\ d1• yodo y lu1 ult10"1ul1~lo c.omn rcn'l1lndorv1. 

lo irrcutnidon 'º llt•vo o <oh.> con vnn lompnto pol1uomt'Jl1Ct1 tiun,1v (;) tl l 
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l.'!lor; lo frocc.ión r.l(!r(>a U! sr.c6 con cloruro do calcio anhidro y so eva

poró r.n rotovopor <!n fria. Del rl'\iduo obtenido cristalizó lo orto motil 

fonilhidrozino como cri\tolo, amorillo pólido de:! p. f. 60-62"C. (P. f. 
reportado" 67·63 (1 l!cndimí<mto 70"o. 

ORTO MElll fENllHIDRAZONA DEL ACIDO PIRUVICO. (11). A uno so· 

lución de 17.2 gramo\ de orlo mclil fcnilhidrozina en clonol acuoso 

r30 mi) \l' le od1cionaron 8 .8 qromo\ dv ócido pirúvico: lo mezclo !>C 

ogil6 vigortHoml'l\h! y H! colcnlo hoslo qut• crist::lizó lo orlo mcliÍ fcnil· 

hidrozono del ácido piruvico. El ,olido obtonido \C filtró y so rccrislolizó 

Ir!."\ V(!((!~ de vtonol OCUO\O. p f 16J·165 ((P. f. rcportudo'' 165'(), 

Rendimiento 91 º·u. 

ESTER ETILICO DE lA ORTO METll FENILHIDRAZONA DEL ACIDO Pl
RUVICO. ílll). Su colocaron 9.6 gramos de lci orto mutil fcnilhidrozono 

del ácido pirúvico en vn matraz redondo y rn adicionaron 300 mi de 

etanol cmhidro y JO mi do 6c:ido wlfúrico concentrado. Esto mezclo se 
hirvio o reflujo bojo otmó,,fcro de ni1rógcno dvrontc dos horas. Lo 

solvdón rnwlrontc !.C vírtíó \Obre 900 mi de aguo frío. El precipitado 

obtenido ~e filtró y ,,e rccri'!otolizó di..' clanol·ogvo mostrando un punto 

de fu-.íon de 53 · C. Por rcp1Hidos cri\tolizocíones el punto de fusión au· 

rncnló o 55 C. (P. f. reportado'' 62 (\.Rendimiento 92"ó. 

An6li~i-. cle111en1ol: 

º_,( 65.43; "óH 7.32; %0 14.53; 

"oN 12.72. 

ºQC 65.52; "oH 7.26; %0 14.49; 
Encontrado: 0 oN 12.72. 

4 ln diurcip<1ncio entro td punto dt" •Lnion obtenidc y el reportado .,,!(.! dt'bt• u que el 

punto dt• fu,ion J{tp<>rtudo 'º""'ponde o unu mt-1 1clo d"" ¡,omero' g~omCtricos. 

IRRADIACION DEL ESTER ETILICO DE LA ORTO MIETIL FENILHIDRA· 
ZONA DEL ACIDO PIRUVICO Y OBTENCION DEL PRODUCTO IV. Un 
gromo d1•l ,,~lt•r u1il1co do lo orlo 11w1il fonilhidrazono del áddo pirú

víco (p. f. 55 () w dirnlv10 1.•n 150 1111 do Qlonol anhidro y se irradió 

" lo ltllllfHHnhHo d1~ t•lwll1<·ión dul di-.olvunte con lámpara policro· 

rnática, d1.i1u11i1"1dow lll rN1ccic~r' d1•\JH1Ó~ de 110 minutos. lo solución 
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itrodioda \t' e vaporó. oblcniondoui un producto iólido de aspecto 
cri\lolino, que •t'Cti\lolirodo do clonol acuo\o mo\lró un punto do 
hl\ión de• 7 5 (, \«' clr11omi116 IV y !>O id(!ntif1c6 corno el Isómero geo· 
m()tti(O 11011\ dt•I <Ompvt•\to origino!. Rendimiento 96ª.>. 

"vC 65.43; °'oH 7.32; ~ºº 14.53; 
"'.,N 12.72. 

Calculodo poto C H N O 

Er,(()ntrodo 
"'oC 65.61; ªóH 7.25; %0 14.40; 
"'ioN 12.73. 

IRRADIACION DE IV Y OBTiENCION DE LOS PRODUCTOS V, VI, VII, 
VIII. IX Y X. l 11H gramo~ del e\IN <.•tilico de lo orto mC!til fenilhidro· 
zonn dt•I oc rdo pir uvico trons \p. f. 7 5 () (IV), se disolvieron en 400 
mi do (•lunol onhidro. lo mezclo "'º irradió con lornporo policromótica. 
a la 1cm1u•rolu•o de ebullición del disolvente; ob~crvondose la forn10· 
ción dt.• r · JdHclo~ con r. f. diferente~ del compu<•~lo original. lo ino· 
~iocio11 ~e prolongó duronlc 172 hora\ y lo mezclo de reacción se 
cvoporó. ,.¡ rt!H•ltodo dr~ lo uvaporoción fue uno mezclo de sais pro
ducto' qu•• w dt•nominaron V, VI, VII, VIII, IX y X. Esta mc~.z:cla do 
producto\ ~ .. lomó t•r1 hexano; la fracción insoluble A se filtró y lb 
frac(ión ~ol11bl1· B. dújó cristalizar lentamente, obteniéndose un pro· 
duelo clt• punto dt• fusoon 162" (, que se denominó V. Este producto 

!W rccr i~tol1zo 1t•1wtidc1' veces de etanol acuoso pero su punto de fusión 
permonccio con~tonte. El compuesto V fue identificado como la orlo 
mctil fm1ílhidrcuono del crcido pirúvico. (P. f. reportado;" 165"(). Ren· 

dimiunto 9.4°a. 

Anólisi' elemental: 

~oC 62.48; %H 6.29; ~óO 16.65; 

~oN 14.58. Colculodc> pc:ira C H, :N.O:: 

<>ó( 62.53; 'lóH 6.19; %0 16.72; 
Encontrado: ~oN 14.55. 



"~~ ...:.. ... ~ . ·~·,,.r;m"".._,___ 

[41] 

los OIJllO\ mndrn\ de criualizoción dol producto V so evaporaron 
en rolavopor, <!n frlo, oblonióndot<! uno mezclo sólido-liquido; el pro· 
dueto sólido \C denominó VI y al compuu~.10 liquido ,l' lr asignó ol 
nurncro VII. VI ,_. f.hró y cfo~pu~s de tres tl•Cri\talizacior\C~ do otonol 
oc11010 mO\lru un punto de fvtion de 70-71. ( (p. f. roportrnfr,·. 71 "C). 
htc prodvclo fue identificado como 6cido crolónico. Rl•ndimll!nto 
13.39"1>. 

El conipuc,to líquido VII, que fue ol filtrado de lo soparación do VI, 
mO\tró un olor ogrodobl<' y un punto do l'bullición corregido dC! 138· 
139"C. (P. cb. rnJX>rfodo"' l 40~C). lo pureza do esto pmducto se verificó 
por cromotogroflo de gosos y ol rendimiento obtenido fue 38.74~á. 

Esto producto VII fue identificado como el t>ster ctil1co del 6cido ero· 
tónico. 

lo fracción in,olublo cm hoxono A. proveniente d1• lc1 separación 
inicial ro\uhó sor uno mezcla de Iros productos sólidos, que se dcno· 
minaron VIII, IX y X 'º tomó cm otanol acvo5o y lo fracciór> soluble 
C ut separó por filtración, lo porto insoluble D resultó ser uno mezclo 
do los productos VIII y IX que fueron separados cromalogrofióndolos 
o travós de una columna de alúmina neutro u11ondo ac:etoto de otilo 
como disolvente. Al cluir con acotolo do etilo se obtuvo una fracción 
que por cromotografia en placa delgado mostró sor un scilo compuesto. 
Este producto fue el compue~to VIII, un sólido de aspecto cristalino, 
color paja y punto de fusión 130" C. (P. f. reportado~' 130'' C). Este 
compuesto fue identificado como orlo tolidina. Rendimiento 6.98%. 

De lo fracción eluida con mctanol se aisló el compuesto IX, un com· 
puesto sólido, que dl'spués de ser recristolizado tres veces de hoxano 
mo,tró un punlo de ~usión de 111 ce. (P. f. reportado'·· 111 '' C). Ren
dimiento 7.38ªu. Esto producto se identificó como fluoreno. 

la fracción soluble C en etanol acuoso estuvo constihiída por ,.¡ 
producto X, un sólido naranjo con punto de fusión de 98 · C después 
de ser recri~lolizodo repetidos vecc:-s de etanol-aguo (p. f. reportado'' 
99."C). El compuesto X fue identificado como 2, 3' dimetil 4 omino· 

azobenceno. Rendimiento '23.65%. 

REACCION DE FISCHIER CON EL IESTIER ETILICO VE LA ORTO METIL 
FENILHIDRAZONA DEL ACIDO PIRUVICO. 6.1 gromor.. del ester erllico 
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de lo º''º ma!il fonilhídrozono dol 6cido pirúvico (p. f. ss~c) se 
di,oh,jciron <m 81 mi du etanol anhidro y o la mezclo so lo adiciono· 

ron 35 mi de 6cido 'lvlfúrico concon!rodo. lo . solución rosultonlo se 
hirvió o reflujo t'n o!m6\foro dt' nitrógono duronlo 372 horas ininte· 
rrumpidomonto. lo mezclo de rooccion rosvhonle so vir!i6 on 650 mi 
di'! aguo fria. prctcipitando uno me.tela do productos omorillo-noranjo. 
El ,olido obtrmido se fil,,6, tl'.' soco ol airo y so disolvió en lo mlnimo 

cantidad po,iblo de h(':icono. cromologrofióndote o trov~s de uno co· 

lumno d<> alúmina nt'ulro. olvy6ndoso con los mezclas de disolventes 

\iguicn•c'\· ol ''~º' como oluyonte ho11ono 100",, se obtuvo ol ester 
etílico do lo orto mctil fonílhidro;rono del ócido piruvico. (P. f. SS"C). 
Fracción 1. 

A con!inuoc1on \e oluyó con uno mezclo hcKono-bcnceno al 1.S"ó 
obteni~ndo~c- uno mc:clo do dos productos \Olidos que no fueron se· 
parado\. P f . .53 C Froccion 2. 

Od oluoto con ho:icano-bcnceno ol S"o so obluvo el isómero geomé· 
!rico del ,.,,~, etílico do lo orlo motil fonilhidrozona del ácido pirúvico. 

P. f. 7.5 C Frocc1ón 3. De lo m1izcla hcxano·benccno al 10% el eluato 

fue- uno mezcla de '"~' producto~ sólidos que no fueron separados. 
P. f. 53 C fracción 4. 

De lo me.tela hexano-benceno al 1 50.c. se obtuvieron dos productos 

sólido\ que na fueron H!porodoi. P. f. 63" C. Fracción 5. 

Con uno mezcla ht-xono-benccno al 200.ó se obluvieron 4 productos 

sólido~ cristalino~ mezclados que no se separaron. P. f. 112'' C. Frac· 

ción 6. 

Finolmcnlc ~e cluyó con vno mezclo he:icano-bcnceno ol 25% obte
ni6ndorn uno mezclo de 1re~ productos sólidos de aspecto cristalino 

que no fueron separados. P. f. 57· C. Fracción 7. 

IRRADIACION DE LA FENILHIDRAZONA DEL ACIDO PIRUVICO. Se 
coloco un oramo d1! lo fonilhidrazona del ácido piruvico disuelto en 
250 mi dL• 1~1anol onhidro en ni matraz de irradiación y se llevó o 

cabo lo u.•occion con lo lómparn policromólica. Lo lronsformaci6n del 

producto or 1911101 ~" ~·~1u10 por cromalourofío on placa delgado usan
do como od~orl1"'"'" olun11r1n rw11lro Lu rencción ~e detuvo después 
dt! 135 1111nul<H d1• irr11dioc1011 lo \Olucí(J11 ro~ultanhi ~o evaporó Y 

\(' ob1,1 ., 0 uno rr11•1rlo d•• •,olido-. q111• ~·~ dt\olvió 011 lo mlnimo c:on

ltdod po-.11.lc· d•.· 111••!111101 ¡ \1• 11pl1tó \Obro ploccn proporotlvas do 
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ol\rm.ino ""'"'~º· lo" p\o<o1 •• dnort"Olloron en matonol 10011\t y 10 
~toron rov•ton<lo it'Ot'I lv1 ultravioleta. la' fraccione. fuor~n oluldat 
con o«>toto dtt GPtó\o, evopotóndot• al vacío. Do la fracción menot 
polof 10 obtv"o vn P"'oducto iolido d<! fvtión de 49"C. P. f. reportado 11 

51 ec. El p:rodvcto ob~l"lido U• cri,toli:o rept.-tidat VO(O\ do aguo y su 
punto do f1,1\•ón ovm<tnt6 a 50 ·c. hto compue1to so denominó XI y 
fue id11tntif°•(odo ""e-dion!e '"'i ronttonto• fltico• y cnpectrosc6plca1 como 
indo!. los fracc.;:inott• 'fl'º'""' r~'}vltoron ser me1c:la11 do tres o cuatro 
prodv~1C1 qi.r~ ""º fvf!>r<m 1eporodo1>. 
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CONCLUSIONES 

Al (!ttudior la rf!-O<ci6n fotoqulmi<o del º''º' etllico de lo orto motil 
fttnilhid101ono dl!I 6cido pirüvico, 'l' obtu .. ·icron lo,, slguicntos rosul· 

todo\: 

l.· Se 01\ló eol i\6moro gcomelr ico 1ton\ del compuesto inicial con 
un rcndími•:mlo co\i n•onhlotivo hlr. i\Ómcro iombién fuo aislado de 
lo n101clo dr. rcocci6n l'O lo <icliioc16n lrodicionol de Fi,,chcr, pero el 

rendimiento fve muy bo¡o. 

2. Stt oi\loton y coro<tNizoron \l'is producto\ de irradiación que 
fueron· al orto ml.'til fcnilhídrozono del ocido pirüvico, bl ócido ero 
tónico. e) crolonolo de t~lilo dl orto tolidina, t') íluorcno y f) 2, 3' dime· 

ti! 4 omino ozobcnceno. 

3 .- los producto~ obtenidos en lo reacción de ciclización de Fischcr 
difieren d~ los obtcnido11 por lo reacción d~· irradiación fotoquimico. 

4. Se proponen los posibles meconismO\ de reacción poro el caso 
de lo irrodiqción fotoquimico, en bmc o lo!> productos obtenidos. 

De la reacción fotoqulmico de lo fenilhidrozona del ácido pirúvlco 

se obtuvieron los siguiente$ resultado$: 

1. ·Su logró preparar y oi'llar con bojo rnndimicnto indol el cual 
fue corc1ctmizado plcnonwntu e'>pcctro~cópicornentc y por compara· 

ción con vna muo~tro tipo. 

2. En lc1 nrnzclo de rcucción \e t>ncontroron también otro' doce 

producto$ cuya \l!poroción 110 fuo complctudo . 

. !,¡_'.\,º" 

Jíl&i!\2-i+i!BiiH & ii5JliiF44 44·1I--&4d 
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