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Introducciodn

Antes de la Conquista era ya conocida ¥y muy usada por los abo-
rigenes, como purgante, la raiz de una planta que llamaban Pipitza-
hoac, que segin la epinién de Galicia guiere deciv: “planta menuda ¥y
cuyos efectos son repetidos™.

Postericrmente se siguidé usando ademis para curar los vémitos
v las enfermedades conocidas entonces como pituitosas, biliosas, cte.,
asi ccmo de vulnerario contra las tleceras inveteradas.

Al principio active de esta raiz, el doctor don Leopoldo Rio de

la T.oza, catedritico de Quimica Mdédica ¢n la Escuela de Medicing,
Gié el nombre de dcido PIPITZAHOICO pura conservar el nombre me-
xicano, pero con intenciones de cambiarlo por el de EUPATORICO
que consideraba mas cientifico, si encontraba el dcido en otras espe-
cies del mismo génevro.
' En 1849, el doctor Rio de la Loza, comenzd a hacer algunas ob-
servaciones de esta substancia, siendo en 1851, cuando hizo sus pri-
mer:s trabajos. que presentd el 23 de noviembre de 1852, en un dis-
curso pronunciado en la Escuela de Medicina.

Sin embargo, Mylius dice, que el dcido pipitzahoico tué obtenido
por Justus Liebig, ¥ analizado por Wieeld (1), pero la cita mis anti-
gua que he podido encontrar es del ano de 1855 (2), sin que en nin-
gruna de las publicaciones hechas por Liebig, entre los anos de 1837 a
1859, comc son Etude de la Chimie. Chemische Briefe, Chimie Orga-
nigue, y algunas otras, se mencione en otra parte el dcido pipitzahoico.

La Geschichte-der Chemie. de.Richard Meyer y la Die Geschich-
tliche Entwicklung der Chemie de Eduard Farber, no citan entre las
actividades a que se dedicaba Liebig en aquellos afos, el que hubiera
hecho estudios referentes al Acide pipitzahoico.



HISTORIA DE LOS TRABAJOS DEIL DR. RIO DE LA 1L.OZA

En 1849 le fué prescentada para su estudio por don Severiano Pé-
revz y don Mariano Ortega, una substancia obtenida de la raiz de una
plant:i que les habia dado @ conocer don Pascual Diaz T.eal Br.,, por
falta de tiempo de navte dal doctor Rio de 1n Loz, les fué devuelta cast
sin examen.

I'n 1850 1a Direccidon de Colonizacion e Industria le consulto s
savia conveniente presentar esa substaneia en o Exposicion de Lon-
dres, a lo que respondio en sentido neguativo, después de haber efec-

tuado algunos experimentos para fundar su opinidn.
Posteriormente siguid el estudio v elasitico al
Jas BEupatorias, considerando probable gue fuera ¢l Eupatorium ses-

Pipitvahane entre

silifolium.
Tded cuntvo mdétodos de obiencicén:

lo-—¥Por sublimacién. Calentando la rais seca, hecha polvo grue-

CcoOn aren o

2o.~—Por precipitacion. Triturads Ja rajz seca se deja en mace-
raeion por cuatro o cincoe dias ¢en ocho veees su peso de alechol o 83+,
we Tiltra y s precipi con ocho veces su volumen de aguia, se recoge

ej precipitadce y sce lava con agua destiladia,

e la misma marcha gue

Bo.~—TPor evaporacian espontancea. So sl
en el método anicerior, para obtener la solucién alecohdélica, la gue se
zbandona o la evaporacidén espontanca, los cristales obtenidos se pu-
vifican por receristalizacidn.

tles, Se forma un pipitzahoato

d40.—FPor.descomposicion de sus st
alecohdlico con acetato de plomo. La

e plomo, tratando el muccerado sl
=a} resultante se descompone con acido sulfurico y se purifica por re-

cristalizacién.

IP’ropiedades del dceido pipitzahoico expuestas por el
) Pr. Rio de la Lozu ..

Es s6lido, de color amarillo rojizo, eristaliza en agujas de cua-
tro caras terminadas en bisel y agrupadas concéntricamente; su olor
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tiene alguna analogia con el de los productos valerianicos, sabor acre,
persistente y mas sensible en la camara posterior de la bocea.

Sometido a la accion del caler, se ablanda a 67°C., se funde a
70¢ C., se sublima a 75+ C., ¥ los vapores son abundantes a 80* C., cris-
t.alizando por el enfrinmiento y descomponiéndose en parte.

s insoluble en el agua fria, casi inscluble en la caliente y muy
poco soluble en los aceites fijos y voldtiles.
I-as soluciones 3 también ¢! preducto sublimado dan

reacciéon

Acida.

Lics acidos sulfurico, clorhidrico y acético, no forman combina-
cién alguna, aungne e! primero disuelve parte y lo descompone.

El cloro. bromo, vodo 3y ol axzufre se combinan facilmente y dan
compuestos de caraeter especial aumentando la reaccion dcida.

La potasa. la sosa ¥y amoniaco, asi como los 6xidos de plomo, fie-

ccbhre, zine ¥ otros forman sales, algpunas eristalizadas, todas fa-

rro,
cilmente alterables por el calor.

La capacidad de saturacion es débil, pero su sensibilidad con los
Alealis es notable,

Los pipitzahoates colovran las telas de lana, seda y algedén y los

colores son fijos.

Composiciéon elemental

[ 201 .24
H............ 083 .32
e e e 638.66
AL, . 076.78
1000.00

Por todo lo expuesto, dedujo gue el acido pipitzahoico, era un
rrincipio inmediato. volgtil, colorante, Acido y azoado.

Después expone sus propiedades fisiolégicas y terapéuticas, tanto
de la raiz como del principio inmediato que contiene.
Pesteriormente se han hecho otrcs estudios sobre el dcido pipit-
zahoico, siendo lox principales los siguicentes:

Segun Richter: Ci>H'(OH) O Un acido contenido en la raiz del
Trixis Pipitzahoac, gque goza de propledades andlogas a las oxitymo-
quinonas P. ¥. 103» C. (3) : :

Segiin. Weld: CH*H20¢% (perczdén). Se encuentra en lasg raices (Ra-
dix-pereseae) de la Dumerilia Humboldtia, Lessing (Trixis Pipitza-
hoaec, Schaffner) (México) y se utiliza como purgante. (4)
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~ Segtin Anschutz 3 Leather: C'PH®*00* Se obtiene de la raiz del
Pipitzahoae por extraccioén con alcohol. Laminillas oro (alcohol). Ta-
bletas réambicras immnerfectas (de éter) P. F. 103-104« C. (5) Sublima
£in (!!escomponcrsc. Casi insoluble en el agua, facilmente soluble en
alcohol, éter, clorofcrmo,sulfuro de carbono y benceno, dificilmente
solulble en ligroina frin o dcido acético glacial. Voliatil con vapor de
agua.
Es reducido por el anhidrido sulfurero,
Adiciona dircectamente dos atomos de bromo formando un pro-
ducto inestable y ligeramente soluble. Se combina directamente con
las bases por ejemplo la anilina, Se disuelve en dlealis con coloracion

surpura intensa. (6
I

Segun James DMac Connell Sanders: CYFIHO?2 2, IF. 104.7° €. Puro
Lparece como escamitas amarillo de oro. e forma de los ceristales
depende del disolvente usado v asi se presenta en agregados estrella-
dos agujas prismeaticas, en cristales aciculares o en placas cuadricu-
lares. Estos eristales ticnen color nids ¢ menos anaranjado hasta rojo.

Cerean de 7HY (. se sublima on cristales plumados de color limon.
No tiene olor caracteristico perc sus vapores huelen algo como la
quinona .

No ftiene <abor curacteristico.

ISs bastante soluble en todos los disolventes organicos.

IZs insoluble en un:ie solucidn concentrada de sosa o potasa cius-
tica 1ria y al calentar sc convierte en una especie de resina, la gquz
se disuelve lueeo en aleali dandoe una coloracion violada, En solucio-
nes diluidas de potasa o sosa cdustica v también en el amonianco sz
disuelve facilmente siendo de color violeta la solucién.

ILa solucion fria del deido en potasa o sosa caustican al acidular
da el dcido en su estado primitivo.

El acido también ces soluble en soluciones de carbonatos alecalinos
neutros perc no se nota ninguna efervescencia o desprendimiento de
dcido carboédnico.

En los bicarbonatos no se disuclve  en frio pero al hervir si se
disuelve formando unas solucicones violadas. (7)
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DERIVADOS ESTUDIADOS DEL ACIDO PIPITZAHOICO

Sal de bario: Granulosa plarpura poco soluble en agua v en al-
cuhol.

Sal de plata: CUH!I*OPA g, Purpura obscuro insoluble en agua,
@lecohol y éter. -

Sal de plomo: CIsHHOPh,

Sal de cobre: (CI5H'0%) 2Cu. Masa verde cbscura. Se obtiene por
doble descomposicién entre la sal de sodio y acetato de cobre. Es in-
soluble en agua, soluble en alcohol y éter. (8)

Eter etilico: C1"H24Q1 == CI"H*O3%, C*H". A partir de la solucién
de plata y bromuro de etilo. P. F. 141» C. (9)
Derivado acetilado: C'7H?20+4 = C2H30*, C¥WH0O2, A partir de

una parte de Acido pipitzahoico y dos partes de anhidrido acético a
100 C. Segnin Anschutz y Leather tiene un punto de fusién de 115 C.

Perezonoxim (acido amince pipitzahoico) : C1PH2103N == QOH.
C1sHI* (NH?) 02 Por tratamiento de la sal alcohdélica de una parte de
perezdén con una parte de clorhidrato de hidroxilamina y una molécula
de potasa caustica. (10). Por calentamiento del acido anilino pipitza-
hcico con amoniaco alcohélico a 100° C. Funde con descomposicién a
153-154° C. (11).

- Metil-amino perezeona. C'WIH2SNQO3 === CUHH1YO3, NH. CH?® De pe-
rezona y metil-amina. Flores y agujas azules (de aleohol). P. F.
113-114¢ C. (12)

Acido anilino pipitzahoico: C21H23NQ3 =— CI15H1I?Q3, NH. CSH5, Por
tratamiento de una solucién acética de Acido pipitzahoico con un ex-
ceso de anilina. Agujas vicletas. Se descompone por calentamiento
con amoniaco a 100° C en anilina y perezonoxima. Por calentamiento
con alcohol que contenga Acido sulfirico se descompone«en anilina .y
ficido oxipipitzahcico. P. F\. 138 C., segiin Anschutz y 126-139° C, se-
gan Mylius., (18, - ~-—= - e S

Acido toluido pigpitzahoico: C?**H**QO*N = C'wH??O3. NH C'H?. De-
rivaco de la orto tsluidina. Por mezcla de soluciones alecohélicas equi-
mmoleculares de acido pipitzahoico y orto-toluidina. Pequeiias agujas
violetas (de alcohol). P. F. 109-111* C., segin Anschutz y Leather,
135-136 segin Mylius. (14)
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Derivado de la para toluidina. Por mezcla de soluciones alecohdli-
cas equimoleculares de dcido pipitzahoico y para-toluidina. Pequenas
agujas azul violetas. P. . 136 C., segin Anschutz 3y Leather, 133-

Rl Al VR =N
inet UL (183

Acido oxipipitzahoico (oxiperezdon) : CHH2004, Calentando duran-
te media hora unit solucion alcohdlica de acido 1ilino pipitzahaico
que contenga dcido sulfurico. Laminillas rojo amarilientas brillantes
(de alcchol diluido)y . F. 1290 C, segtin Anschutz vy Leather, 123-134»
C sepgin Mylius (16) . Por calentamiento con deido sulfiarico se trans-
forma en perezindn CH-0O% Toma directamente dos dtomos de bro-
no y forma un compuesto rojo muy inestable CPoRIzCBy2Of,

Perezinon CHHHIOM, Por calentamiento durante cinco o diez mi-
nutos de la oxiperezona con aceite de vitriolo a 60-80¢ €.

Agujas azul amarillentas. 170 F. 148-144 C.

Tratado por zince y» dcido clorhidrico s reduce dando un com-
puesto incceloro. Por calentamicento con el reactivo de  Millon

forma
<ol

Mn granate, "TAcidoe déhil NaCsH»7O8 (de 60-70v ) laminas
amarillo oro. 183 descompuesto por el anhidrido carbénico. (17)

Después de la publicacién de estos trabuojos, el senor Mce Connell
Sanders estudid la aceidon de los dlealis fundides, de los reactivos re-
ductores, de la hidroxilaminn, de la anilina, de la fenil hidrazina, del
bromo y del anhidrido acdético.

Accion de lox Alealis Wundidos

Al fundir el dcido pipitzahoico con =o=a ¢ potas=a, en crisol de
plata, se ennegrece ¢} producto desprendiendose an olov a acetato d=
emilo, el centenido del erisol se funde lentamente en una masa acei-
tusa con desprendimiento tumultuos=o de hidrdgeno, 1 extracto eté-
reo lavado con agun v secado, da por evaporacion un residuo aceitoso
de olor de uacetato de amilo. Esta substancia da con percloruro de fie-

1ro una coloracion rojua sangre gue no cambia por adicion de bica-
bonato de sodio.

No =e encuentran ni la floroglucina ni ol fcido benzoico o sus de~
rivados en el resultado de la fusiégn., de lo gque deduce Me Connell
Sanders gue no se encuentran éstos nacleos en la molécula del acido
pipitzalioico.

De la fusioén alacalina en retorta de cobre, se obtiene un destilado
sceitoso con olor de acetato de amilo, el cual purificado tiene un pun-
to de ebullicién de 170+ y su andlisis elemental da 7.5¢

1.7
ad,

¢« de carbdn;
de hidrogeno, y 12.7%¢ de oxigeno, lo que corresponde con la
férmula empirica CH''O. Esta es la férmula de la metil-hexilen-ce-
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tona, obtenida por !a destilacién del anhidrido cinedlico CHYH4O4, Los
caracteres generales de la substancia obtenida corresponden perfec-
tamente a los de este cuerpo. )

El mismo producto se obtiene por la accién de un reactivo reduc-
tor como el dcido iodhidrico, por lo que Sanders concluye, que la ac-
cién de la potasa en fusién ¢s una combinacién de oxidacién y re-
duccién.

1l residuo de la retorta esti compuesto principalmente de buti-
~ato de potasio. por lo que deduce gue, el otro producto de la aceidén
de la potasa sobre el decido pipitzahoico en fusion es ¢l acido butirico.

Accion de los Reactivos Reductores

Afirma en contra de lo que dice Rio de la Loza, que el acido pi-
pitzahoico no se reduce ficilmente por el dcido sulfuroso y no forma
un producto intermedio de la naturaleza de la quinhidrona., En cam-
bio, en solucién acdética es reducido easi instantaneamente por el pol-
vo de zine o por el cloruro estanoso. lLa solucion del producto en el
acido acético da por adicidon de agun, un precipitado blanco que al
contacto del aire se oxida rapidamente.

Calentando el acido pipitzahoico en contacto con polvo de zine,
err una corriente de hidrégeno, se obtiene un producto aceitoso, inco-
loro, que se oxida rapidamente al aire cambiando de color hasta rojea
mcreno. Tiene un color parecido al fenol o al carvacrol, en solucién
alcohdlica da una  ligera fluorescencia, pero no da las  reaccio-
nes caracteristicas de la antracena o de la fenantracena. Con perclo-
ruro de fierro alcohdlico da una coloracién verdosa palida
Acido suifarico concentrado an c¢olor moreno caoba,

Esta substancia la considerdé Mce Connell Sanders, como ¢l hidro-
carburo primitivo de la substancian y la analizdé obteniendo resultados
variables debide o la rapidez con gue se oxida: encontré de 82.57
&59¢ de carbdon; y de 7.9 a 8.4/

v con el

Qo
de hidrégeno, valores que correspon-
den a la férmula empirica C7HPYO y gue probablemente sea una mez-
cla de hidrocarburos.

Accion de la Hidroxilamina

Me Connell Sanders asi como Thomuas Mylius.sefalan la forma- |
cién de una oxima, y basindose en este hecho indican la presencia
de un grupo carbonilo en la moléculn, Estn oxima se prepara calen-
tandc en proporciones moleculares dcido pipitzahoico y clorhidrato de
hidroxilamina en presencia de acetato de potasio en solucién alcohé-
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lica. Cristaliza en forma de agujas de color moreno violeta de punto

de fusidon 153.7° C. (Corregido: Mc Conell Sanders), insoluble en agua,
soluble en alcohcl, éter, bencina, en amoniaco con color azul violado
en :dAcido sulfdrico ccncentrado con color earmin.

wr
B4

Accion de la Anilina

Una solucidén alcohdélica de acido pipitzahoico calentada con ani-
lina, da por adicién de agua, un preoipitado, el que por recristaliza-
eciones en alcohol da eristales microscépicos de color violeta azulado.
ol punto de fusién varia con la rapidez de la {fusidn, siendo entre 138
v 140¢ cuandc son calentados rapidamente, aunqgue no funde comple-
tamente, queda pastoso hasta 200¢ v se descompone en la vecindad
cde 210,

Esta substancia es ligeramente soluble en gasolina con un color
rojc carmin, se disuelve fdcilmente en el alcohol y en el éter.

Al saponificarla con potasa, se obtiene una substancia amarillo-

soluble en Acido sulfarico

anaranjada de punto de fusién 137°-138°,
con un color rojo carmin, cambiando a rojo sangre con percloruro de

fierro.
Hervida con una soluciéon de acido sulfurico y alcohol, da un pro-
ducto moreno que se descompone a 2307, soluble en dicido sulfarico y

rojiza.
dcido pipitzahoico con la anilina es muy pa-
al producto de 1a reaccién de la anilina sobre

amoniaco con coloracién
Este compuesto del
‘recido, en sus caracteres

la oxitimoquinona.
Accién de Ia Fenilhidrazina

Thomas senala un compuesto igual al producido por la aceién da
la anilina; pero segun Mc Connell Sanders al tratar de formar la hi-
drazona de la manera usual, se produce una violenta efervescencia.

Accion del bromo .

Al haccer actuar bromo scbre deido pipitzahoico, ambos en solu-
cién cloroférmica, no hay desprendimiento de gases v se obtiene un
producto en forma de aceite rojo amarillo, fidcilmente descomponible
por el calor ¥ soluble en los principales disolventes org:inicos, Con
los dlealis.da una coloracién semejante n la qud da “el acdido pipitza-
hoico.
Este bromuro tfué analizado por DMce Connell Sanders, quien en-
contrdé que el peso del compuesto era igual al peso del acido pipitza-
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Thhoico mas el peso del bromo empleado, por lo quc sc supenge gue la
reaccién es de adicién y no de substitucion.

En cuanto del bromo por el método de Schiff da 50% de bromo.

. Accidon del Anhidrido Acético

11 derivado acetilado se¢ prepara calentando a reflujo el dcido pi-
pitzahoico con anhidrido acético en presencia de acetato de sodio
znhidro.

Me Connell Sanders no logré los cristales trimétricos que forma
esite producto, é1 obtuvo una masa resinosa moreno-amarillenta y, 1a
dosificaciéon de acetilos gque hizo por el método de Perkins no fué con-
cordante.

Accion del Calor

Por sublimacion del acido pipitzahoico s¢ obtiene un producto gue
cristaliza en cristaleg incoloros, calentados desprende olor semejante
2 el anhidrido canférico, funde a 140¢ C. Insoluble en agua; soluble
en los disolventes orgiinicos usuales. Tiene accién sobre la luz pola-
rizada, siendo levogiro. ’

Es neutro a los indicadores usuales, se disuelve en los alcalis ¥
carbonatos alealinos precipitindose en su estado primitivo al acidu-
lar. Reacciona con ¢l anhidridoe acético, dando un producto (ue cris-
taliza cen la acetona en placas cuadricularves. Funde a 114+.-115¢,

Segitin Mce Connell Sanders, ¢l producto corresponde auan deriva-
do tetraciclico, v lo considera como una condensacién acompanada
por descomposicién molecular del dcido pipitzahoico.

Su composicion elecmental, segtin ¢l es:

C T4 .15
H 8.10
O 17.77°¢

aue corresponde a una férmula CUHMOE,

Como peso mclecular encontré 168 por ¢l método de Blackman y
por el método de Beckman en sclucion benceénica 190 y 211,

Composicion guimica del Acido Pipitzahoico, segan
Mce Connell Sanders

Como la férmula que él da es CYH'O? cpina que se debe asignar
al Acido pipitzahoico una posicidén entre los derivados terpénicos, tal
vez como derivado indirecto de la carvona y cree también, que es eté-
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reo-isométrico, aunque no idéntico, con la 1-4 (#) terpadienola de-
Rradt, (18),

Por los datos anteriores, se puede concluir:
I) —Que el doctor Leopolda Rio de la Loza estudié el aAcido pipit-

zaholco antes que Justus Liebig:

1I) ..—Que la composicién elemental encontrada por el antes ci--
tado doctor Rio de la I.oza, es errdénea, pucs el fdcido pipitzahoico no-
contiene nitrégeno. (Il por ciento de hidrégeno encontrado por éi..
es bastante aproximado).

III) .—Que el dreido pipitzahoico no es un fdcido verdadero;

IV).—Que conforme Richter, Anschutz, Leather, Wiirtz y algu--
nos otros, la féormula empirica del acido pipitzahoico es C*H!* (OH) Q2
de 1039104 C.:;

V) .—Que en contradiceién con los anteriores, Weld y Mylius le
atribuyen una féormula C3"H* Q" y James Me Conneli Sanders CHFHI1OZ

con un P. F.

y un P. I, de 104.7* C.;

VI).—Que lo gue el Senor James Mce Connell Sanders considera
como el hidrocarburo primitivo del arxido pipitzahoico, al hablar de la
no puede ser un hidrocarburo por-
la presxencia de—CH=—-C-

nceién de los reactivos reductores,
que la coloracién con eloruro férrico indica
-—OH.;

VII).—Que son conocidos los siguientes derivados del dacido pi-
pitzahoico:

Compuesto de plata,

Compuesto de plomo,

Compuesto de cobre,

Derivado etoxilado,

Derivado acetilado,

Oxima del :tcido pipitzahoico, - e

Metil-amino-perezona,

Acido anilino nipitzahoico,

Acido toluido pipitzahocico o ¥ p,

Acido oxi-pipitzahoico,

Perezinén. . .

Wilrtz v ctres, a lcs gompuestels de plata, nlomo, cobre, etec., les
Ilaman sales asi como al derivado etoxilado, éster etilico; pero no-
siendo el fdcido pipitzahoico un dcido verdadero no puede dar sales ni.

ésteres.
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De todo lo anterior, se deduce que, el dcido pipitzahoico puede
«considerarse como un derivado de la quinona, simiiar a ia oxitymo-
-quinona, con un oxihidrilo en el nicleo y que los derivados del mismo,
conocidos en la actualidad, no permiten establecer con claridad, nada
en lo que respecta a su estructura, asi pues, el objeto de este trabajo
0 es otro que el obtener mayor ntimero de derivados del acido pipit-
zahoico, a fin de que sean de alguna utilidad en el posterior estable-

wimiento de su férmula de estructura.
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OBTENCION DEL ACIDC PIPITZAHOICO
Materia IPrima

Raiz de Pipitzahoac procedente del Estado de México, que parece
ser del género “‘Pereziv” y de la especie “‘adnata’™, .

Caracterizacion Morfoldgica.—-Rizomas irregulares de tamaino
variable, con dos caras bien distintas: la saperior de superficie an-
fructuosa ¥ revestida de vello tupido, sedoso, amarillo leonado, que
a trechos presentz huellas de inserciones de los ramos o restos estria-
dos, flexibles y fibrosos, cara inferior con numerosas raicillas secun-
darias cuya longitud varia de 0.20 mm. a 0.20 mm. por 0.003 mm. a

0.004 de dif{metro.

IEstas raicillas, que por desccacién tonman color pardo oscuro y
esrtian onduladas en toda su longitud, presenta finas y numerosas es-—
irias. )
Quebradura fibrosa.—L:a seceidn transversal presenta una zona
cie 0.001 mm. de espesor, de color gris con puntos oscuros y resinosos;
después de ésta capa se observa, una zona amarillo-anaranjada, de
lis vasos que contienen el dcido pipitzahoico y en el centro una zona

Liangquecina con puntitos negruzcos.
- Extraceion )

La extraceidon la verifiqué tratando la raiz seca y pulverizada a
polvo grueso, con dos veces y media su peso de aleohol a 85¢ acidula-
do con #dcido clorhidrico y dejado en maceracién por 48 horas, des-
rués de las cuales filtré y traté nuevamente el residuo por la misma
cantidad de alcohol de la misma graduacién, acidulado pero tnica-
mente por 24 horas, filtré y lavé los residuos con alcohol hasta que
tste pasaba casi incoloro.

Para precipitar el #dcido pipitzahoico de los liquidos alcohélicos,.. ..

© gfrefrué a éstos, tres vecdes suTVolumen de agua acidulada con acido

clorhidrico, y dejando reposar 24 horas, se separd el acido en forma

de escamas de color amarillo-anaranjado brillante.
El Aacido obtenido de esta manera lo purifiqué

cohol y precipitandolo con agua acidulada, filtrando y lavando con

disolviendo en al-
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agua destilada. Tres veces precipité el dicido de esta manera y des-
pués lo fui separando por cristalizacién fraccionada y nuevas crista-
lizaciones en alcohol rectificado, hasta que el punto de fusién fué
constante.

Lios cristales los lavé perfectamente con agua destilada y los se-
qué a 50¢ C. durante dos horas.

Rendimiento.—De un kilo de raiz seca obtuve 65 gramos de dcido
pipitzahoico sin purificar, tal como quedd después de la primera pre-
cipitaciéon lavado perfectamente y secado. De acido puro obtuve 57
gramos, es decir, un rendimiento de 5.7 .

Identificacion

Propiedades fisicas.==Punto de fusién 103.7° C. (Tomado con ter-
nidmetro certificado y de vidrio normal).

Peso molecular 248.16. Tomo este peso molecular como base para
todos mis calculos subsecuentes por ser el que cominmente han dado
los que han hecho esta determinacion, excepto Mylius y Weld que dan
el doble (496.32) y Mac Connell Sanders que da 166.112; por otra
parte, me parece una comprobacién de ese peso molecular el hecho
de gque determinada cantidad de acido pipitzahoico se disuelva com-
rletamente en una solucién N|{20 de hidréxido de sodio calculada para
e} peso del acido, molécula a molécula, tomando como peso molecular
248.16. La solucién resultante es neutra, en cambio tomando como pe-
50 molecular 166.112 no se disuelve todo el Acido ¥y tomando 496.82 1a
solucién da reaccién francamente alcalina.

Cristaliza en diferentes formas, dependicndo éstas de la clase de
disolvente y de la rapidez de la cristalizacién y asi se presenta en
agregadocs estrellados, agujas prismaticas, en cristales aciculares.

Cristalizando en alcohol generalmente tiene forma de laminillas
de color oro si la cristalizaciéon es rapida, cuando es lenta en prismas.
De la solucién en éter se obtienen tabletas rémbicas. Precipitado de
1a solucidén alcohdlica con agua tiene forma de escamitas doradas muy
brillantes, pero en cualgquier forma gue esté el punto de fusién es el
mismo.- . .

Calentado empieza a sublimarse con descomposicién a 100° C. en
forma de liminas amarillo-limén.

Es insoluble en agua fria, un poco en agua hirviendo de la que
se separa en pequerios cristales al enfriar. Es facilmente soluble en
alcohol, éter, cloroformo, acetona, sulfuro de carbono y benceno, me-
nos scluble en ligroina y :dcido acético.
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IEs f4&cilmente arrastrable por el vapor de agua.
: Prppiediadds quimicas.— Es insoluble en :dlcalis concentrados en

frio, en caliente se forma una especie de resina negra. En soluciones
diluidas de hidréxido de potasio o de sodio 0o en amoniaco se disuelve
dando una coloracién violeta intensa o mas bien parpura, de estas
soluciones al ser aciduladas se separa en su estado primitivo,

Es soluble ¢n carbonatos alcalinos en frio y en bicarbonatos en
caliente. El anhidrido carbénico lo desaloja de sus sales alcalinas o
alcalino térreas.

En dcido sulfurico concentrado se disuelve dando una solucién de
color carmin.

En acido nitrico también se disuelve, al calentar esta solucidén se
obtiene una resina amarilla, soluble en éter, alcohol, acetona 3 cloro-

formo.
Absorbe bromo en solucién cloroférmica dando un producto resi-

nouso de color amarillo.

Se reduce faclimente con polvo de zine en solucién acida o aleali-
na, con estafio o cloruro estanoso en soluciéon Acida, con hidrosulfito
de sodio en solucién alcalina, dando en todos los casos soluciones in-
coloras que se oxidan rapidamente xl aire regener:iindose el dcido pi-
pitzahoico en el caso del hidrosulfito, reduciendo con peolvo de zine o
con estanio no se regenera el acido sino gque se obtiene un producto
resinoso de color rojo caoba.

Debidc quizis al fenémeno de halocronismo de Pfeiffer

(Ci15H1sOH) CO._._. Sn Cl,
CO....



NITRACION DEIL ACIDO PIPITZAHOICO

Métodos de Nitraciéon empleados

I) —El dacido pipitzahoico s6lido sobre la mezcla sulfonitrica cal-
culada puara la introducecion de un radical nitro.
Procedi agregando poco a poco el dciao pipitzahoico pulverizado

sobre la mezela sulfonitrica enfriada o —10+C., 1a temperatura sube
después de cada adicion y si ésta es fuerte se verifica una especie de

pequena explosion y desprendimiento de vapores nitrosos, esto se evi-
ta manteniendo bajo la temperatura y sin dejar que suba arrviba de
O° C. Una vez terminada la adicion de todo el dcide se separa un pro-
ducto resinoso amarillo cuando la temperatura ha subido.

El producto obtenido es insoluble en agua, soluble en aleohol,
acetona, éter v algunos otros disolventes orgdinicos,

Después de lavarlo lo mejor que me tudé posible, hice Ia reaccién
de Seignette para ¢l nitrégeno con resultado positivo.

Reacciones de los Derivados Nitrados

Reaccion de Konowalow, negativa. Traté la substancia con una
solucién concentrada de potasa, dilui la solucién resultante y cubri el
Iiquido con éter, el cual no tomd ninguna coloraciéon por agitaecién al
agregar cloruro férrico geta a gota.

Reaccién de Gabriel, positiva. Calenté el compuesto con fenol y
Acido sulfurico, al agregar agua se formao una intensa coloracién puar-
pura.
Reaccion de Bela y Bito, positiva., Calenté el compuesto con alde-
hido ¥ con acetona al agregar sclucién de sosa se desarrolla una co-
Joracién naranja oscura mas intensa en el caso de la acetona.

Reaccién de Hantzch vy Schultz, positiva. Disuelto en solucién de
s08a, se oscurece tomando un tinte naranja.

" Lia solucién alcohdlica se obscurece la =er tratada con un dleali.

Reducido en solucién alcohdlica con polvo de zine y :fcids clorhi-
drico o con cloruro estanoso toma color fresa, esta solucion tratada
con nitrito potasio y dcido clorhidricc o sulfurico da un compuesto
diazoico que se copula con b-naftol, con acido sulfanilico, con :acido
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a-naftil-amino sulfénico, y con algunos fenoles y aminas mas, en todos
los casos se obtienen colorantes que tifien la lana directamente.

Por tener este derivado del dcido pipitzahoico una consistencia
resinosa no me fué posible purificarlo bien » hacer en él algunas de-
terminaciones cuvantitativas, por lo cual traté de obtenerlo en otra
forma ensayando otros mdétodos de nitracion.

II).—Nitracion en Solucion Acética con Mezcela Sulfonitrica,

Disolvi el adcido pipitzahoico en Acido acético glacial y agregé =a
ésta solucién la mezcla sulfonitrica calculada para la introduccion
de un radical nitro.

La operacién la efectué a1 una temperatura inferior de 0v C., ob-
teniendo un producto idéntico al obtenido por el primer método y
gue di las mismas reacciones.

IIY) ~—Nitracion en Solucion Acética.

Usé en lugar de mezela sulfonitrica una mezela del acido ni-
itrico calculado y tres veces su peso de Acido acético glacial 3
agregué el Acido pipitzahoico en solucidén acética a la mezcla enfria-
da obteniendo un producto idéntico al obtenido por los métodos an-
teriores.

I1V.)—Nitraciéon del Acido Pipitzahoico disuelto en Acido Sulfua-
rico, con DMezcla Sulfonitrica. .-

Parti de 5 gramos de :acido pipitzahoico gque disclvi en 20 gra-
rios de deido sulfarico de densidad 1.84, agregando poco a poco el dci-
do pipitzahoico al sulfirico enfriado a —5vC. La soluciéon formada es
de un color rojo intenso.

Terminada la disoluciéon del acido agregué gota a gota la mez-
cla sulfonitrica compuesta de 1.85 gramos de dAcido sulfurico de den-
sidad 1.84 y 1.9 gramos de acido nitrico de densidad 1.41 que co-
rresponde a la introduccién de un radical nitro.

ILLa temperatura la mantuve entre 104 ¥ 0» C.

Si la adicién de la mezcla sulfonitrica no se efectua con mucho
cuidado y regulando la temperatura cuidadosamente, se forma un
compuesto negro muy dificil de eliminar del derivado nitrado.

Terminada la nitracién agregué 400 c. c¢. de agua de hielo, que
es la cantidad necesaria para que se separe todo el derivado nitrado
cn forma de un polvo café.

Para purificar éste compuesto, lo disolvi en aleohol y agregué
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agua en la propoarcién de cinco volimenes por uno de solucién satu-
rada con lo cual queda el derivado nitrado en forma coloide, que atra-
viesa los filtros, pero quedando en éstos el idcido pipitzahoico que no
haya sido nitrado y algunas otras impurezas; para separar el deri-
vado nitrado en forma de gel, hay que agregar 2.5 c. c. de fdcido clor-
widrico concentrado por cada 100 c. ¢. de soluciéon; el precipitado fil-
trado y lavado varias veces reticne acido clorhidrico, para eliminar-
o completamente disolvi el derivado nitrado en alcohol, del que se

.

separa al irse concentrando por evaporacién espontine:n, una cestra
muy obscuro: después de cuatro de estas
secado a 7T5° C.

al poner cen so-

en el fondo de color café
separaciones fraccionadas y perfectamente lavadec y
no se puede identificar la presencia del clorhidrico

Iucion la substancia.
Rendimiento-—Partiendo
ricamente debia haber obtenido 5.9
chtuve 5.1 luego el rendimiento es de
son el resultade del promedio de cinco nitraciones.
Propiedades fisicas.—Al tratar de tomar el punto de fusidn, se
5. con desprendimiento de guases quedan-

descompone a 183« 184«
do un residuo negro que se descecmpone @ su vez ua 2600 —263¢ C.

Es muy soluble en acetona alcohol y éter, menos soluble en éter
de petrdleo y clorcformo, soluble en soluciéon de hidréxido de sodio o

de 5gramos de acido pipitzahoico, ted-
gramos del derivado nitrado y
86.4 . Los datos anteriores

potasio.

De su soluceién en acctona o alcohol queda en forma de colcide por-
adicién de agua ¢s posible precipitarlo acidulando con clorhidrico.
Prepiedades Quimicas—Alcalinizando la solucién alcohélica con

hidréxido de sodio o potasio se oscurece notablemente, siendo ésta una
ados aromaticos,

propiedad que presentan todos los derivados nitre
Es sensible a la luz, oscureciéndose y descomponiéndose rapida-

mente .
La reaccién de Seignette para el nitrégeno es positiva
Reacciones de los derivados nitrados.

Konewalow.— La substancia tratada con sclucién saturada de hi-
dréxido de potasio y cubierta con éter no se tife de rojo al agregar
rrota a gota cloruro férrico.

Gabriel.—Calentando el compuesto con fenol y dcicdo sulfiirico y
agregando agua, se forma una coloraciéon ptrpura intensa.

Bela y Bito.—El compuesto calentado con aldehidos o cetonas
=lifaticas o aroma:iticas por adicién de un :dAleali da una coloracién
anaranjada oscura,
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Hantzceh y Schultz.—Disuelto el compuesto en solucién alealina,
se cscurece temando un tinte naranja por adicién ‘de sdcido sulfurico
concentrado.

Determinacidon cuantitativa del Grupo Nitro..—XEsta determinacién
hecha pcr el método de Limprich asi como por ¢l de Green y Wahl
me dié resultados muy variados; desde 13.47¢ hasta 20.1% debien-
do ser tedricamente 15.69 7.

DPeterminacion Cuantitativa del Nitrégeno por el Método de

Kjeldahl Gunning-Arnold.

¢ de Nitrégeno. Gs. Nitrégeno por molécula.
4.73 13.85
4.32 12.64
4.656 13.65
4.74 13.89
4.59 13.45
Prcmedio 4.608 13.49
* Tedricamente debia ser 4.78¢ y 14 gramos de nitrégeno por

molécula.
Nitracion del acide pipitzahoico con oiezcla sulfonitrica
calculada para Ia introduceiéon de dos radicales nitro

Traté de introducir en el nteleo dos radicales nitro.

La operacion la efectué en las mismas condiciones que para la
introduccién de un solo radicual, variando unicamente la mezcla sul-
fonitrica, que estaba compuesta de 0.76 gramos de densidad 1.84 pa-
ra un gramo de acido pipitzahoico.

Obtuve de esta manera un producto idéntico al deriviaido mono-
1itrado, lo inico gque varié fué el rendimiento que es de 807/,

Tratando de nitrar el derivado moncnitrado, con mezela sulfo-
riitrica =s¢ obtience ¢l mismo resultado que de la manera antes indi-
cada, es decir, que no es posible introducir mas de an radical nitro
¢n el nacleo.

Ensaye de copulacion del derivado nitrado con un diazoderivado

Disolvi el derivado nitrado en solucidén de sosa y enfriando abajo
de 00 C. agregud poco 2 poco acido a-naftil-amino-sulfonico diazotado
teniendo presente en la solucidén del diazoico acetato de sodio, dejé 1a
solucion a 0*C durante una hora y después dejé la temperatura hasta
20+ C. en la que mantuve la solucidon una. hora, después de la cual atn
no habia habido ningtin cambio de coloracién, por lo tanto no se for-
mé ningun colorante. Al acidular la solucién se separa el derivado
nitrado inalterado.
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REDUCCION DEL DERIVADO NITRADO

El derivado nitrado lo disolvi en alecohol y lo reduje con zinc y
fAcido clorhidrico, ¢l misime resultado =¢ obtiene con aluminio o clo-
ruro estanoso, o con pcelvo de zine ¢n solueidn alcalina.

Al ir avanzando la reduccidén la solucidon va tomando color fresa
palido. ) Y

Ia solucidn de la amina se oscurece en cuanto deja de obruar et
reductor. Este oscurecimiento se debe probablemente a que habiéndo-
se reducido también los grupos guindnicos a hidrequinédnicos se for-
ma un compuesto que deberd tener color mas claro, pero al oxidarsa
de una manera expontianca pasando nuevamente los grupos hidroqui-
ndénices a1 quinoénicos el compuesto se obscurece.

Otra explicacion seria la formacion de la guinhidrona correspon-
diente, pues estos cuerpos son fuertemente coloridos.

Al tratar de separar la amina alcealinizando la =olucién, cuando
la reduccion se ha hecho en medio acido, no se separa libre la amina,
simo en forma de una sal doble de zine ¥ la amina, por un exceso de
hidroxido de sodio sce descompone la sal pero sin separarse la amina
Que permanece en solucidn. Pasando una covriente de dcido sulfhidri-
co precipita también la =al doble, sulfuro de zince y la amina. Acidu-
Iando 1a solucién con acido clorhidrico se precipita la amina de un co-
los café claro, al filtrarla se obscurece rapidamente descomponiéndose.
Diluyendo la solucion alcohélica en que se verifica la reducecién tam-
bién se precipita la amina pero se descompone también al filtrarla.
AhGn en solucion la luz la descompone en poco tiempo. por este motive
no me fué posible determinar ninguna constante que tuviera algan
wvalor, pues todos lecs datos fueron muy variados.

Ensaye de copulacison de la amina con un diazo derivado

A la amina, ensolucion alealina, enfriada a 00 C. agregué poco «a
Poco deido naftiénico diazotado, adicionado de acetato de sodio y tam-
bLién enfriado; de¢jé la solucidon a baja temperatura durante una hora
agitando lentamente y después subi la temperatura hasta 300 C. de-
jandola en reposo sin que hubiera fermacién de un cclorante, pues
1o hubo cambio de coloraciom ni separacién alguna.

Lia misma operacion efectué con anilina diazotada gue copula con
mucha facilidad debiendo dar un colorante insoluble, por lo tanto que
Se separaria inmediatamente, pero tampoco copuld.

Para estar seguro que no era posible efectuar la copulacién, traté
de hacerla con la amina recien reducida para tener presentes los gru-
pos hidroguindnicos, pero tampoco obtuve ninguan resultado.
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DIAZOTACION DE LA AMINA

Siendo la amina insoluble en medio acido, para diazotarla la di-
golvi en solucién alcalina y después agregué dcido clorhidrico con el
fin de que quedara en suspension y lo mas finamente dividida, es-
tando en esta forma agregué el nitrito de sodio calculado sin lograr
la diazotacién.

Disuelta en alcohol es posible la diazotacidn con nitrito de sodio,.
pero la reaccidén es muy lenta e incompleta, andemas de que para man-
tener la amina en solucién hay gue usar soluciones muy diluidas, lo
cual es un inconveniente muy grande, puesto que para poder efectuar
una copulacién hay gue usar soluciones la mas concentradas posi-
kle del diazoico.

Resultados mas  satisfactorios obtuve diazotando en solucién
alcohdlica pero substituyendo el nitrito de sodio por nitrito de amilo-
verificando la operacidén de la siguiente manera:

Parti de 1.5 gramos de la amina disuelta en 75 c¢. c¢. de alecohol,
acidulado con 1 68 gramos de dcido clorhidrico de densidad 1.18 y
bajando la temperatura a 0v C. ful agregando gota a gota 0.67 gra-
mos de nitrito de amilo que es la cantidad tedrica calculada. Controlé
la adicion con papel de engrudo-yodo dejando transcurrir algunos mi-
nutos, pues siendo molecular la reaccidn, tarda algun tiempo para.
completarse. Cuando el papel de engrudo-yodo dié color azul persis-
tente después de transcurridos 15 minutos di por terminada la ope-
rizcién. )

La cantidad de fcido clorhidrico usada es tres veces el necesario
para saponificar el nitrito de amilo; de las dos partes restantes una
sirve para formar la sal ae diazonio y la otra para impedir la con-
densacion de la amina no diazotada con la sal de diazonio, con for-
macién de diazo-amino derivado. Estas combinaciones aunque se
eatan efectuando siempre son descompuestas inmeditamente por los
acidos minerales en sus componentes, es decir, en la sal de diazonio ¥
la sal de la amina, por lo tanto, el diazo-amino derivado solo puede
existir cuando e! medio sea ligeramente idcido.

La precaucion de agregar el exceso de :ncido indicado antes, nos
permite también investigar =i en la solucién nay amina no diazotada,.
para lo cual basta agregar en una muestra acetato de sodio ¥ en so-
lucién acética se formari diazo-amino derivado.

Usando acido acético para la saponificacién del nitrito es nece-
sario agregar 40 moléculas por una, para obtener una diazotacién
completa.
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Ia sal de diazonio obtenida se precinita acidulando y diluyendo
L solucion alcohdlica, pero se descompone inmediatamente. A la tem-
yeratura ordinaria se descompone en solucién con desprendimiento
de nitrdégeno, los Alealis cancentrados lo transforma en la forma sin,
pues con los dcidos no regenera el diazo y hay desprendimiento de
nitrdgeno.

Para compurar la maycr ¢ moenor tacilidad de copular de un com-
puesto diazoico sirve como criterio segin Fierz, si son copulables o no
con el deido salicilico. Tomando como buase ésto, el diazoico resultan-
te 110 tiene mucha tendencia a copular pues aungue con el acido sa-
licilico copula es muy dificil lograrlo,

ILste ensayo lo verifiqud agremando o ol fcido salicilico calculado
Izt solucidén del diazoico con 5457 de acetato de sodio, enfriadas ambas
soluciones u 0° C. Agité tranguilamente a bnja temperatura una ho-
ra y después calenté lentamente basta 30¢ C, dejande repozar 24 ho-
ras, sin que hubiera después de éstas mingunz separacidén, concen-
trando la solucién a B. M. y salando obtuve en dos operaciones da
seis que efectué, un polvo café anaranjado claro, insoluble.

El rendimiento es muy bajo.

..
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COPULACION DEL DIAZOICO CON ACIDO SULFANIIICO

Disolvi el fzido sufanilico correspondiente a el diazoico obtenido
de 0.75 gramos de amina en 2 c. c¢. de solucién de sosa nl 3% y 0.3
cramos de carbonato de sodio en la cantidad necesaria de agua, pro-
curando que la solucidon estuviera lo m:iis concentrada posible, puewu
de esta manera es como mejor se cefectua la copulacion., Enfriando es-
ta solucidén a Ov C. agregé poco a peec y agitando, la solucidén del dia-
zoico también enfriada, al acabar de agregir el diazoico la solucidén
debe quedar neutra o ligeramente acida, pues si se tata de facilitar la
«copulacién con un exceso de dleali éste transforma la sal de diazonio
en una ferma inactiva; en coste caso la unica manera de facilitar la
copulacién es agregando acctato de sodio.

La solucién tomd color naranja obscuvo, la agité tranguilamen-
1¢ a baja temperatura durante una hora y despuds calenté lentamen-
ite hasta 300 C. dejando repc:r 12 horas, al cabo de las cuales no ha-
bia habido ninguna separacion. Esto lo pude lograr ccncentrando la
solucion en bano Maria v salande, con lo cual ge obtience la separacién
‘de un polvo caté.

E] compuesto obienido es un colorante puesto gue tiene los gru-
ros quinédnicos y «l azoicoe que son cromoforos unidos a los nu-
cleos bencénicos formando un cromagenc y ¢omo auxoceromos, el 6x-
hidrilo del Acido pipitzahoico ¥ el grupo amino del dacido sulfanilico.
Kl radical sulfénico es un hipsocromo, vy ademais le da la prepiedad de
pader solubilizarse.

Aungue la relacion entre la constitucién quimica y la afinidad

wra el algodén no e¢std aclurada de una manera definitiva. facilmente

se puede preveer que este cciorante no es divecto al algoddn, pues co-
mo una regla general el gran numero de¢ bases que dan colorantes
azoicos sustantivos son de la naturaleza de las para-diaminas, ha-
biendo sin embargo impcrtantes excepceiones. La no saturacién mues-
‘tra también un incremento en la afinidad para con el algoddén.

Dan colorantes azoicos sustantivos todos los derivados de la ben-
zidina substituidos en la posicién orto respccto a los grupes amino;
los substituidos en la posicién meta, no los dan a no ser gque formen
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un anilio entre las dos posiciones meta de los nucieos beneénicos qu

forman la benzidina.

El diamino-estilbeno y sus dcidos
Y

diamino-azobenceno asi como
sulfénicos.
El diamino-azoxibenzol también dua colorantes directos al algo-

dén aunguz no esté en posicién de pura-diamina,
Un gran numerod de amino-urens y aminoe-tiourcas dan también

colcrantes azoicos sustantivos, N

No perteneciendo el colorante obicenido o ninguno de estos gru-
1Tos se comprende gue no sea sustantive, s un colorante ficido por
que en solucién dcida y en caliente tifie Jas fibras animales de color
naranjia obscuro, agotindose rapidament- el bhano.

COPULACION DEI. DIAZOICO CON ACIBRO WNWAFTIONICO

Esta copulacion la efectué de Ian misma rancers ue la correspon-
1fanilico pero usando 0.63 grimos de yeido naftio-

diente al acido s
rico para la cantidad de sal de dieazonio corvespondiente a 0.75 gra-
mcs de amina. Facilité la copolaciéon con acetato de sodio.

I.a solucién toma un color rojo tinto, la agité lentamentce a ba-
ia temperatura durante una hora, clevé la temperatura hasta 30v C. »
dej’_é reposar 12 horas con lo cual se separa un peivo rojo muy cbscuro,
pior concentracion, acidulando y salando la solucién se separa mas
1elvo rojo.

Este cecmpuesto como ¢l obtenido de lu copulacion
colo que por tencr

molé-

sulfanilico tendrit que ser un colorante,
cula mis pesada su color es de un tcdo m:as obhscuro.
Este cclorante es dicido ¥y como el anterior no es directo al algodén.

Tifte directamente las fibras animales de un color rojo tinto, en
bafo dcido en caliente, agotandose rapidamente este.

con el dcido-
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ENSAYE DI RESISTENCIA DE [LOS COLORANTES
Las muestras usadas para estas pruebas, las teni en un bafio que
contenia 15 de sulfato de sodio y 57¢ de acido sulfarico. L.a pro-
porcion de colorante respecto a la fibra fudéd de 15046
Para distinguir les colorantes obtenidos, Hlamaré en las anoticio-
nes subsecuentes, Colerante I al obtenido de la copulacién con acido
obtenido de L copulacion con dcido naf-

‘< .

sulfanilico y Colorante II o
tiénico.
Resistencia al Agua

é, lana tenida y lana blanca haciendo hilos de

V-

Colerante L—DMeaxe
nianera gue el contacto ffuera muy intimo. Introduje los hilos en agua

24 horas, al cabo de Ins cunles no se notaba ningdan <olor en el agua
las fibras blancas habian sido tenidas,
Colorante IT..—Obtuve ¢! mismo resultado,

Resisiencia al Jabon

ni

Colorante §-—Hilos preparados como para el ensaye de resisten-
cia al agusa, los traté durante 15 minutos a 60°C. con una solucién de

jabon de Marsella al 1°

Cormo ¢l color no disminuia por este tratamiento, elevé la tempera-
tura hasta la ebullicién. Lavé las fibras, en el agua de lavado no se nota
coloracién pero la solucién si se colorea ligeramente asi como las fi-
bras blancios mezcladas con lus tenidas, éstas sufren una disminucién
sensible de tono.

Colorante [f.—I.0s resultades que obtuve para este colorante fue-
ron semejantes, notiindose sin embargo, mayor resistencia a este tra-

iamiento.
csistencia al Batanado

Celorante I.—Sumergi las fibras en una solucién gque conte-
nia 1% de jabdén de Marsella, 3¢ de carbonato de sodio y tierra
Fuller. Después de estar una hora las comprimi y estrujé fuer-
Ltemente con lo que se forma una especie de afieltramiento, la espuma

formada no tiene cclor facilmente apreciable, en las fibras blanecas,
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lavadas y puestas sobre un papel fiitro se nota una ligera coloracién
dejandolas secarse lentuamente.
Calcrante [I.=—Obtuve lecs mismos resultados que para el anterior.

Resistencia a los Alcalis

Cgolorante L—7FPuse las fibras tefiidas en una solucién de amonia-
ca al 15% durante 30 minutos.

Estands humedas se nota variacion en el color, lavadas y seca-
das también se¢ nota poero en menor grado.

Impregnadas de una soluciéon de carbonato de sodio al 5
minadas después de sccarlas también se nota variacion.

Calarante II.—Coen ¢l tratamiento de amoniaco se nota variacién
en el tonoe cuando estin hdimedas las fibras, secas no es perceptible.

Cen el tratamiento de carbonato de sodio la variacién es muy
ligera.

¥ exa-

Hesiztencia a los Agentes de Blanguecamiento
Celorantce [.—Pusec las fibras en una solucidédn de anhidrido sul-
furoso durante una hora. Lavadas y secadas se les aprecia una ligera
decoloracion.
Ccloranie TI.—IEn las fibr tenidas con este colorante, la deco-
loracién es mas notable, debido tal vez a que por ser el tono mas obs-
curc el contraste es mayor.

Resistencia al Frotandento

Celerante I—ITroté enérgicamente las fibras tenidas en un pe-
dazo de género blanco sin que éste se notara ningan color.

En un gran numero de colorantes se observa que sufren una al-
teracién cuando tienen frctamiento directo con la piel; ésta altera-
cidn la produce ¢l sudor por el amoniaco gue forma y por las gras
neutras que contiene.

El ensaye de resistencia a este agente lo hice segtin el métedo de
L. Davidis, que congiste en poner las ibras teiidas en un bano de H
vremos de jabdon de Marsella y 3 c.c. de itmaniaco por litro de agua,
a 50° C. durante 10 mirrutos, y exprimiendo frecuentemente.

El licor toma coloracion. ILas Tibras bien exprimidas pero sin la-
var las puse sobrz un género blanco v las segqué con wna plancha de
fierro caliente, ¢l género blanco apenas si tomé una ligera colo-
racidén, pero el color de las fibras habia sufride alteracién.

Calorante II.—Obtuve los mismos resultados, excepto en el tra-
tamiento con la solucién amoniacal de jabén, con la que ¢l género
blanco scbre el que sequé las fibras tomo la coloracion de éstas de

=N
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una manera pastante apreciable, sin embargo, en el color de lasg fi-
bras no se aprecia una alteracién notable.

Resistencia a Ia Luz

Colerante L—Iste ensaye comprende en la prictica, no solame-n
te la resistencia a la accién de la luz y del airve, sino también al calor,
In humedad, al polvo y a los constituyentes dcidos o alealinags que
éste pueda contener.

Como la aceidn de estos agentes depende mucho del tono, hice el
ensaye poniecndo en las mismas condiciones, fibras tenidas con colo-
atalogados segtin

antes gue dan mas ¢ nienos los mismos tonos v
las especificaciones de la casa Sandoz.

PPuse unas fibras al lado de otras pegadas en un cristal, cubrién-
doles una parte para tener un punto de comparacién, la expuse du-
ante 15 dias a la intemperie, obteniende segtin las especificaciones
de la casa Sandoz a gque hago mencidén antes, un resultado que clasi-

fica como “‘bueno’ .’
Colorante 1I.—Para cste colorante un resultads que califica como

“moderada’.
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DETERMINACION DEL pH EN EL CUAIL VIRA EIL. ACIDO
PIPITZAHOICO

Siendo el :dcido pipitzahoico ‘muy sensible para indicar la aleali-
nidad de una sclucion determiné el pH de la solucién limite que ha-
cia virar su coloyr del amarillo al violetar; es decir, 1a acidez actual que
era suficiente y necesaria para que se verificara el cambio de color
‘o vire.

Para hacer esta determinaciéon usé soluciones en las que veia el
vire por medio de 0.05 c.c. de solucién alcohdliea de acido pipitzahoico
al 19 y después determinaba el pH de cada solucién por el método
electrométrico, en un potenciémetro de Leeds and Northurp, tipo K,

con electrodo de quinhidrona, usando electrado de calomel saturado.
Los resultados que obtuve fueron los siguientes:
D ato obtenido con
B A ¢l Ponteciometro Temperalura
Violeta 0.06155 20+C. j
. 0.03445 21-C. ;
.- —0.01035 ’s
. —0.017860 .
. —0.02485 .
Ligeramente violeta. -—0.03510
Rosa —0.04092 s
Ligeramente rosa —0.05360 .
Para obtenecr de los datos dados por ¢l potenciémetro el pH se
aplica la siguiente férmula:
ep — E'— eca
pH=——+-— {1]
0.00019837. T .
ern la que representan:
e, =-Fluerza electromotriz del electrode de qguinhidrona con re-

lacién al electrodo de hidrégeno.
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E=—Fuerza electromotriz leida.
ecmt —FPotencial del electrodo de Ldlunch.
T="Temneratura absoluta absoluta a la cual se efectua la deter-
minacién.

Del pH se puede pasar a concentracién de iones hidrégeno, apli-
cando la siguiente férmula:

Yz = cifras decimales del pH
Cn = [ antilog [1 mu ] ] 10 ( x+1) . [2]
a20” C a2l° C .
eo = 0.7029 e, = 0.70205
Ccat = 0.2492 ecat = 024 860
Vire pH Ch
Violeta 8.86 1.48 . 10— 0.00000000148
. 8.38 4.38 . 10— 0.00000000438
- 7.59 2.56 . 10— 0.0000000256
» 7.49 .24 . 10— 0.0000000324
. 7.35 4.4 . 10—*% 0.0000000446
Ligeramente violeta 7.17 G.76 . 10— 0.0000000676
Rosa 7.07 .50 . 10— 0.000000085
Lilgeramentce rosa 5.85 1.41 . 10— 0.000000141

Conociendo entre que pH viraba el Acido pipitzahoico, hice unos
buffers segiin la escala de Mc Ilvaine, que comprende desde un pH
de 2.2, hasta 8.0, no siéndome necesarios log primercs, hice unica-
mente los que corresponden a un pH de 5.4 a 8.0,

0.2 M Na; HPO,; 0.1 M Acido citrico pH .

C
11.15 c. c. 8.85 c. c. 5.4 0.00000398
11.60 ,, 8.40 ,, 5.6 0.00000251
12.09 ,, 7.91 5.8 0.0000015%
12.63 ,, 7.37 6.0 0.00000100
13.22 ., 6.78 6.2 0.0000006381
13.85 ,, 6.15 ,, 6.4 0.000000398
14.55 ,, 5.45 ,, 6.6 0.000000251
15.45 ,, 4.55 ,, 6.8 0.000000158
16..47 ,, 3.53 ,, 7.0 0.000000100 . . . .
17.39 ,, 2.61 ,, 7.2 0.0000000531
18.17 1.88 ,, 7.4 0.0000000398
8.73 ,,° 7 1.27 7.6 0.0000000251 . .
19.15  ,, 0.85 ,, 7.8 0.0000000158 . . .
19.45 ,, 0.55 ,, 8.0

0.0000000100



42 ..

Teniendo dos sories de estos tubos de la escala . a una serie
agregué a cada tubo 0.05 c. ¢. de solucién nlcohdlica do aecidn pipit-
zahoico al 177, ¥y a los tubces de 1o otra serie, Ia misma cantidad, pero
de solucién acuosa de la sal d«< sodio del dcido pipitzahoico.

La sal de scdio, la preparé disclviendo 0.5 gramos del dcido en
40.29 ¢. ¢. de solucion de NaOH N,20 exacta, que es lo que corres-
Tionde tedricamente a los 0.5 gramos caleulando
NaOTIL para una maoléculn del
éxte 248.16.

una moléeunla de
Acido temando como peso molecular de

Para lograr dizolver Ltodo ol Geido asrrregué poco a poce la solucion
de sosa cdustiea, al Acido pipitrahoico, contenido en un morvtero de
Agata v perfectamente pulverizade, despudés de unos momentos de
haber agregado toda la solucion de NaOH vy ayudando cen el mango
del moertero todo el feido queda disvelto.

En la servie de tuboes quoe teninn como indicesdor la solueidon aleco-
hélica aprecié ol viraje en el tubo corvespordievdte » un pH de 6.8 y

cn los que tenian como indicador la soluaeldtn acuosg de la sal de sodio,

pude apreciayr ¢l virve en el tubo corvespondiente a un pH de 7.0, 2
sarvtir de este tubo on los =iguientes en los que el pil aumenta gra-
dualmente, la intensidad del color violeta tambidén aumenta

Proggyre-
sivamente hasts Nlegay al con

spendiente a un prkl de 7.8, de éste ul
ce pH 8.0 ¢l aumento de color es tan ligero gue casi se hace
ceptible.

impar-

Para tener cerieza sobre les datos obtenidos con los butfers ra-
tifiqué en el potencidgmetro la sciucién corvespoundiente o un pH de
7.0 obieniendo los siguientes vosulados:

e, = 0.70247

E =—0.04680
€cor = 0.2483
T = 2945

Aplicands la férmuia (1) resulta un pH de 6.97.

Determinacion del pH de una Solucidon por Titular en el momento del
Vire usandcolo como Indicador Acido Pipitzahoico

Para obtener este dato efectué cinco titulaciones de Acido clor-
hidrico nj20 con sosa caustica N20 usando como indicader la sal de
scdic del Acido pipitzahoics ; en las cinco titulaciones usé exactamente
el mismo nidmero de ¢. ¢. para hacer virar 21 color, estando ya seguro
de este dato puse la misma cantidad de fAzido clorhidrice que habia
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usado y agregué exactamente la cantidad necesaria de NaOH segun
3 los resultados obtenidos uantes, efectuando todas las operaciones en
: 1dénticas condicicnes pero sin poner indicador, a esta solucidn le de-
terminé el pil en el potenciégmetro;
¢ = 0.7029
E = 0.0h22
: T - 2083
Por todos los dates, =o pucdoe coneluir que el viraje de la sal de
sodio del fcido pipitzahoico. se efectia en un pH de 6.9 a 7.0.

i

b AR e P e



RESUMEN

El hecho de que el acido pipitzahoico sz pueda nitrar, indica la
presencia de un hidrégeno sustituible en el nicleo, en posiciéon orto
o para, pues siendo cl oxihidrilo un grupo cuya afinidad no es total-
mente absorbida al fijarse en un ntcleo bencénico orienta preferen-
temente a la posicién para v cuando esta posciién esté ocupada orien-
tard -a orto. (19)

No se encuentra en el derivado nitrado ninguna posiciéon meta
yespecto al grupo nitro, ni orto o para respecto del oxihidrilo, pues
1nc¢ es posible intreducir otro grupe nitro en el mntacleo, ni copular el
derivado nitrado con los diazoices. (20)

En la amina del acido pipitzahoico, no se c¢ncuentran libres las
posicicnes orto o para respecte del grupo amino, pues no copula con
lecs diazoicos ni reduciendo los grupos quindnicos para disminuir asi
la influencia del grupo amino y el grupo hidroxilo que orientarian
cada uno a la posicién meta respecto al otro, haciendo de esta manera
imposible la rcacecion. (21)

En la formacién de los colorantes, tanto en el caso del dcido sul-
fanilico como en el del naftionico, la copulacién se debe verificar en
la posicidn orio respecto al grupo amino. (22)




CONCLUSIONES

1.—El peso molecular del dcido pipitzahoico es 248.16; su P. F-
ignal con 103-104¢ C.

2= E! acido pipitzahoico, tiene una posicién libre en el nucleo
en posicién para u orto,, con relacién al grupo oxihidrilo y nada miés
una.

3.—I21 cambio de color del acido pipitzahoico en solucién alcalina
se debe 2 un fendmeno de salificacidédn (Batocromo). Bl color es exal-
liggaduras conjugadas de]l grupo qui-

tado por Ia presencia de dobles

noénico. .
4.—I1 dcido pipitzahoico es un indicador muy sensible, pudién-

dose utilizar siempre que se necesite la indicacién de un vire entre

6.9 y 7.1.
5.~—Se obtuvo el icido mononitro pipitzahoico,

(o]
R” H
NO, 4
(v}
6.—Se obtuvo el dicid mono amino pipitzahoico.

R OH
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T.—Se obtuvo en soluciéom el clorure de diazonio del Acido pipit-

zahoico.
Lo}
R® OH
cr —N B
JHH
N o

3.—S8e prepararon les siguientes colorantes derivados del acido
piriitzahoico.

a O
on R Hp OH R” NH,
n ¥ = 2 {}— =N
[
80z%e SOLN,

Pipitzahoico azo-sulfanilailo

Pipitzahoico azo-nafliionato
cde sodio.

de sodio.

9.—L.cs colorantes preparados tiencen propicedades que los haczn
utilizables en la industrin tintorera.

NOTA.=—No encontrando en la Biblioteca de la Facultad el Hand-
buch de Beilstein, me vi precisado a buscarlo en otras bibliotecas, en-
contrando unicamente en la del Instituto Biolégico, una edicién de
1902, a Ia que se refieren todas las citas que sobre dicho libro hago;
y yva terminado este trabajo encontré en el apéndice de la edicién de
1925 que se encuentra en la Biblioteca del Departamento de Indus-
trias de la Secretaria de Industria, una nota gue dice: ‘“En un traba-
jo aparecido después de cerrada la cuarta edicién de este Handbuch,



aparecidé un trabajo (A. 395, 15), ¢n que Fichter, Jetzen y Leepin se-
ilalan para cl dcido pipitzahoico 1a siguient

«r
o

C}is—- CH == CH OH

Cetly 3

(e}
Beilstein, Band VIII, pag. 295. Edicién 1925.

Ia cual en caso de comprobarse coincide con los resultados obtenidos
como puede verse en el resumen.
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