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PART TBURICA

CAXITULO 1

sunario: Breven datom Hodricon, Tt o T o otavens)s Batade setusd do 1¢
estereoquimica del fluorene.-

@wﬂw Bste hidrocarburo fué aislado por pri-
mera vez por Berthelot, (Ann. Ch. et Phys., (4), t.12, p.222) de la fraccién
que destila entre 300° y 340;. Dada la fluorescencia azuleda que presertaba
el producto obtenido, le atribuyé el nombre de fluorene.-

Barbier, (Am. cﬁ. et Phys., (5), te7 pe472 ¥ C.Re, t.77 p.442) con modifi-
caciones al método de separacién eumpleado por Berthelot y mediante la purifi-
cacidn del producto por transformacién en picrato, obtuvo fluorene bastante
puro. En su trabajo recomienda tomar los aceites de alguitrdn de los que se h
separado naftalene y antracene y destilarlos,recogiendo la fraccidn 290°-340°
que se redestila y recoge la porcién que pasa entre 300°-320°, Esta la refrie
gera convenientemente y separa por filtracién la porcién sélida que somete a
nuevas destilaciones y cristalizaciones hasta obtener una fraccién 295°-305°,
usando como-disolvente dcido acético glacial, alcohol o bencene. Finalmente
tranaforma en picrato operando en solucién etérea y descompone el picrato con
amonfaco, Por repetidas tranaformaciones en picrato llega & obteneP un produc
to blanco, cristalino de f. = 113° de férmula C13 Hyge-

Hoy dfa se sigue obteniendo eatephidrocarburo del alquitrén de hulle, La fr
cidn 280°-340°,que contiene fluorene, fenantrene, acenaftene, carbazol, éxido
de difenilo, étc., o blen los reaiduos de purificacién del antracene segin la
patente alemana 111359, son fundidos con hidrato de potasio, operando con bue
na ggitacién, a 260°-300°.

C1z Hlo <+ HOK =~~--» (13 Hg K Ho0

Bl agua, dads la temperatura a que se opera, se elimina y se obtiene como
producto fipnal de la reaccifn una masa constitufda por dos capas; una superio
formada,sobre todo, por aceraftene y fenantrene y la inferior de fluorenme pot
cico con algo de carbazol potdsico y algunos compuestos fcidos salificados; E
frieda la masa, se separa mecdnicamente ambas mapes y se descompone el fluore

re potdsico con agua

C13 H K <4 Hg0 ~---» C13 H1o -+ HOK




Una destilacién a presién reducida y @lgunas cristalizaciones en alcohol o
en doldo acético glacial, dan un producto técnicamente purc.-
Bn realidad, las transformaciones sefialadas, no son tan sencillas como pare-
eefa indicarlo lo dicho. En primer lugar, hay siempre produccién de 4cido 2-fe-

nil-benzofco, originado por la accién del hidrato de potesio sobre el fluorene.

tHy + HOK + H0 —> | JCOOK + 24,0

Ademés, el 6xido de difenilo presente, fija hidrato. de potasio pera dar la
sal dipotdsica del 2-2’-dihidroxigéifenilo;

0 HOK oK Ha0
—_—
/ + 2 of( ~+ Ha

Bste procedimienyo de preparacién del fluorene, ha sido objeto de diversas
modificaciones, 5;;; con é1 una parte del fluorene no reacciona, dado que hir-
vicendo a 300° mds 0 menos y debiéndose operar mfs o menos entre 260°=300° (se-
gin Welaberger, ﬁ.,t.4l, p;2913, el fluorene potfisico se forma a 280°), el fo-
rere deatilg.-

Para evitar eso se ha acomsejado el empleo, en sustitucién del hidrato de po-
tasio, de sodamina o sodio y amonfaco. Con ellos la reaccién de formacién del
fluoreno sédico se produce entre 110° y 250°. Si se opera la fusién en presen-
cia de ciertas bases orgénicas tales como anilina, piridira, eté., la temperatu
ra de reaccién baja &¥n mds. Bn todos los casos el producto de la reaccién, una
vez eliminnda la capa superior, es tratada por agua para liberar el fluorene de
su combinacidén metflica.-

Datos sobre la preparacidén del fluorene, meaiante su transformacién en deriva
do addico o pota’sico » 88 encuentran en patente alemana 124150 (C.,(1901),II,p'.902
Weisberger (Loc.cit. y B.,te34,p.1659), Weger DBring, (B, t. 36,p.878), patentes
alemanas 130679, 203312 9§ 209432 (0.41908)11,p.1550 ;1909), I, p.1915). Un estudi

sobre la accidn del amiduro de sodio sobre el fluorene, ha sido heche por Picon

y Lebeau (G Be,t.175, p.223).-



CONSTITUGIUK. Como se ha dicho anteriormente, Barbier establecid que el fluo-

rere respondfa a la férmula C33 Hige-

Fittig (B., .6 p.lB'?) y Fittig y Schmitz (Ann, t 193 p.135) por reduccidén de
la difenilencetona por calentamiento al rojo, con zinc en polvo y Grebe (B.t.7,
p.1625), por reduccién de la wisma con dcido iodhfdrico de Eb§127° ¥y féaforo rc
jo en caliente, obtuvieron un producto de férmula Cys Hj,, al que designaron
cor el nombre de difenilenmetane .~

A su vez Berthelot en primer término, por oxidacién del fluorene mediante 1la
mezcla crémica (Ann. Ch. et Phys (4), tel2, p. 222), obtuvo un compuesto CjzHga(
que llamé difenilen-carbonilo. Luego Barbier (CeR.,t.79, p.llSl) por el mismo
método y Fittig y Schmitz (4.,t.193,p.134) por calentamiento del £cido difénice
dcido bifenilo-2-2’=-dicarbénicoj con éxido de calcio, lentamente, hasta el Toj

obtuvieron el mismc producto:

LooH co

> COp + HO0 +
cooH

que éstos {ltimos designaron con el nombre de difenilencetona.-

Barbler demostrd la iderntidad de la difenilencetona con el dbfenilencarbonilc
y con el producto por 61 obtenido y Fittig y Schmitz llegaron a la conclusidn
de que el difenilen-metane de Fittlg no era sino el fluorene y que la difeniler
cetona era la fluorenona, cuyes constitucidn queda establecida por su obtencidn
@ partir del dcido difénico y por su sintesis partiendo de la fenantraquinona,
ya sea por destilacién de ésta con 6xido de calcio,ya por accién de la solucidr
alcalina de permanganato de potasio a 100°, ya eea por ebullicién con solucidn

. de hi@rato de sodio (en eate caso se obtiena el decido 9-hidroxifluorene-9-carhd
cico)s Friedllnder (B.,t.10,p.534).-

o %&i’iﬁ
o \ |
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Anschtitz y Japp (B.,t.1l p.211), Anschfitz y Schultz, (B.,t.9,p.1400). Por lo

expuesto, corresponde pues al fluorene la férmula:
Ve

y su transformacién en fluorenona y la de ésta en fluorene, puede expresarse

/Gi'{z t+ 20 — %/wfffwo

w + 2Hy — Nei, + HP

asf:

/

Hodgkinson y Matthews (Ch.Soc.,afio 1883,p.163) confimaron que el fluorene
puro da, como ynico producto de oxidacién con bicromato de sodio y dcido acéti-
co glacial, en caliente, fluorenona.-

BEstablecida eata estructura del fluorene, queda por determinar como se distri
buyen en ella los dobles enlacas.-

S1 consideramos al fluorene como un derivado 2-2'metilénico del bifenilo:

5' " A 5 (p 5 ‘J 3
DB — 2
) 7z 3 1

3 3 5,

4
(y de ahf su nombre de bifenilen-metane), los dobles enlaces pueden distribuir-

—C 2 =
. 64; CH, oK

(1] (1] [

De éstes férmulas,la usualmente empleada es la I, pero entdnces la férmula I

se as{:

hace del fluorene un derivado condensado del ciclopentadiene, ea decir un diben

zociclopentadiens;

iy 0
HC@"H =

cH,
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Sin embargo, la sintesis de Graebe, a partir del difenilmetano:

QP = P

1a de Adams, por accién del cloruro de metilene sobre el bifenilo

o0 L Qe

1HCL
Ec,,

las sfntesis a partir de los 4cidos difénicos

Co, + Haf C ? (Flttig y Schultz)
2
Hoo ooH to

\ ——
Ullmann
Ha0 1 0o ( )

ooX cooH

y otras diversas sfntesls, inducen a considerar al fluorene como formado por la
unién de dos micleos bencénicos, mediante un metilené. Ahora si cada uno de los
ndcleos bencénicos conserva o no su indiwiduslidad en el fluorene, es asunto
que ain no ha sido dilucidado.-

Los estudios espectroquimicos del fluorene, que permitist{an aclarar su cons-
titucién, son escasos. ﬁ.von Auwers y Krollpfeiffer (A.,f.430,p;250), opinan
en base a investigacionea realizadas queel fluorene debe ser considerado como
un sistema particulariziferenteﬂg un sistema formado por dos micleos bencénicoa
unidos por un metilené. Pero éstas conclusiones son relativas, dado que la pu-
reza del producto, para estudiosa de esta clase,debe ser absoluta y, hasta hoy,
no ha sido posible estudiar un fluerene que llene esas condiciones: aiempre con
tiere algo de antracene que ni adn wediante su insolubilizacién, por accidn del
ultravioleta, ha sido posible eliminar.-

Sin embargo, el comportamiento del fluorene en algunas reacciones, permite su.
poner que los nicleos bencénicos actan més bien cowmo bifenflicoﬁ. Asai, por e-
jerplo, la nitracién del fluorene con fcido nftrico en medio acético a 60°-70°,
conduce a los derivados -2~ en su mayor parte y =4- nitrados, derivados corres-
pondientes & los obtenidos en la nitracién del bifenilomy aungue, en este caso,

operando con dckdo de d=1,52:



i

Bl grupo fenilene del fluorene, orienta como el fenilo ael bifenilo.-

La analogia se mantiene en la dinitracién. Bl fluorene da sobre todo 2-7 di-
nitro y algo de 2-5 y el bifenilo da 4-4’ dinitro y algo de 2-4’ y 2-2’ (Bell
y Kenyon J.Ch.Soc;,t;l29,p.2705);-

oLJ<C:3r—4<::>Jfaz
/////l P —
OO0 —\“—""O_%{
O

NDy 0L .
M{Q S >:~T°7.
/ g7

(%3 NG
i 5™

e,
Zn la bromuracién directa de ambos hidrocarburos, se observa iguales analoglas

Asf el bifenilo da el 4-bromo y el 4-4’-dibromoderivadoa y el fluorene el 2-bro-

mo y el 2-7-dibromo derivados;

. S0

;{a | /\‘ @L%cr{b:,\&

CH,
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Bn la cloruracién directa se obtiene, con el bifenilo, 2-cloro, 4-cloro y

OO
O—?
cb<::>“_<::>cc

4=4?dicloro derivados

<:>—<:>4

~

y en la del fluorene, 2-cloro, 2-7 dicloro y, muy probablemente, 4-cloro (o 5-
-

cloro) derivados:

ESTRUCTURA ISTHRICA. Bs sabido que Kaufler (4.1907, t.351,p.151, B.,1907,t.40

p.3250) emitid la hipdtesis de que los anillos del bifenilo no son coplanares,
admitiendo un plegamiento. de los mismoa forzados por la atraccién rec{proca de
los sistemas ciclicos de valerncias parciales. Sin sentar con ello que ambos ci-

clos lleguen a encontrarse en dos planos paralelos, podemos dar el sigulente es-

quema del bifenilo, segun Kaufler;

Con éata estructura explica la ciclac16n de la molécula da bencidina mediante

el 601do rtdlico (Koller, B.,1904, t.37 P«2882; Schiff y Vanni, @.,1890 t.258
p-363).
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. cHs
i = 0€, <
Co ity N\ ¢ Hy
e / ﬂ.,,oc/
s-o¢ ey s
{{’atf.t - “7’“9 czl'/d»t.pa/ di-eil - Yolib - ée,poc;d{pa/

ye sea por pasaje a carbonilbencidina (Michler y Zirmmermann, B{1881),t.14,D.
2178) y tiocarbonilbengidina (Borodin, Jahreab.<186Q% p+356; Strakosch, B.,
@372X ﬁ.s,p}240), ya sea por la obtencidn de la oxalilbenciaina (Borodin,z.
Ch. Pharﬁ. (1860), 641).~

. —\ S —CO
o o g

\

Seo >es H—CO
K L1

puesto que los NHp en 4 y 4’ se encuentrangen posicién favorable,como en las
o.diaminga.-

Se explicarfa también mediante esa estructura, la obtencién de 4Scidoa 6-6°
dinitro-bifsenil-2~2’-carbdnico y 6-2?-dinitro-bifenil 2-6’ carbénico (Kenner
¥ Stubbings, Ch.Soc.JiQZlL t.119, 9;593; Kenner y Cristie, Ch.Soc(192@, t.1l21,
p.614 y 1928}, t.123, p.779), uno de los cuales, el segundo, he sido desdoblado

en sus antfpodas Spticos;

Jjor

),

too s
H02

&

200H

Forma cls, posee - Forma trans, sin
plano de simetria. plano de simetrfa.

Explicarfa aaf mismo el caso del 2=-2’-dimetil<6-6’-diaminobifenilo que Meisen

heimer y Horing, (Be.,t+60,p«1425), han separado en sus enantiomorfos.
NH, N

Q>

ti;  CHy



Wielande explica también, mediante la hipftesis de Keuf¥er, la transposicién

bencidfnica, por migracién de dos hidrégenos en para posicién;:
N )
O——Os o=
l

< >--N;:::E;;ZH C H—nH

Tetrafenilhidrazina Difenil-bendldina sim,

Bsta teorfa ha sido extemndida,por su autor, al bifenilmetane:

(2

[ Y

y al naftalene;

axplicando con ella la fuerte influencia recfproca de los sustituyentes en 2-7
Asf 1a condensacidén de la 2-7 naftil-diamina con el 4ecido ftdlico, serfa de f4-
cil explicacién.-

El mismo Kaufler cree posible extender esta hipftesis al antracene@.-

Poro la teorfa de Kauflsr, basada, sobre todo, en la obtencién de productos
de condensacién de la bencidina con estructura afclicﬁ, ha sido fuertemente a-
tacada. Sus detractores y en particular Turner y Le Févre, (cﬁ.Soé.
¥ Sircar y Sen Gupta (Je.Indian Ch. Soc.jlgqu f.5, p;397), han demostrado mXx

*que no hay tal ciclacién, poniendo en evidencia que, vor ejemplo, el producto

formado por accién del anhidrido ftflico sobre la bencidina no tiene la cons-

titucidn:

Admitida por Kaufler, sino la siguiente;

co
N s
filt (X K o &

que comprueban por diazocidn del NHg libre y por condensacién con diversas sheh

des, as{ como por la obtencién del cenjunso oo~pruud5:

oc
1 3wl ey



Sin embargo otros investigadores{ siguen sostepiendo la eatructura de Kaufler,
Asf, G.Spacu (Buli.Soe.S§.de Cluj.t.2,p.187; t.3,p.285)15£cepta como probada
en base a sus trabajos sobre derivados metdlices de la bencidina; Kuhn y Abre-
cht, (A.,t.455,p.272i1927b admiten que los derivados del bifenilo no pueden ex-
plicarse mediante una sola férmula espacial aino solo aceptando una coplanar
¥ otra tipo Kaufler; Willliams y Weisaberger (Ama.Ch.Soc., 1928), t.50, p.2332)
por A;didaa de momentos eléctricos deducen que en el caso de amino derivados
4-4’ del bifenilo, los dos anillos no son coplanares.-

Wieland y Krause (4.[1925,t.443, p.129), discutiendo la estructura espacial
del bifenilo, consideran posibles dos hipbtesis para la interpretacién de los
cagos de isomerfa en el mismo

1°) Los dos anillos tienen un eje comfn alrededor del cual no pueden girar, pue

diéndose hallar los anillos en un misrmo plano o un plano que forma dngulos va-

Y ./'l ,
riables entre ellos. v B

A B8
o< C o= Al JEN
) ] CO—EH-

Ambos ndcleoa en el N{clso A en el pla- Nicleo 4 en el plano del
plano del papel.- no del papel.Ndcleo papel. Ndcleo B formnn-
' B en un plano perpen do un dngulo 90° con el

dicular al del papel. plano del papel. En III

las posiciones 2?-3? ag-
tén detrds del plano del

papal. En III? estdn ha-
cia adelante,-

De acuerdo con los esquemas, un isdmero podrfa tener, .por ejemplo, la estruc-

tura I y el otro la II & la III. Sn éate i timo caso,
dos antfpodas 6pticos III y III’.-

deberfa se desdoblable en

2°) Los dos anillos se encuentran desviados,

lo con 61 4ngulos iguales
rI

simétricaménte del eje comin, formen

» S9iendo posibles todeas las Posiciones desde I hasta

-

rd

7 o>
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cayendo asf, en la hiptesis de Kaufler.-

De las dos hipdtesis la priuera.explica perfectamente las isomerfas del tipo
de los &cidos nitrodifénicos, en los cuales, grupds sustituyentes en orto posi-
cién impiden la libre rotacién de los anillos del micleo bifenflico. kn cuanto
a la causa de este impedimento, permanece oscura.- .

wills (Cﬂ.Ind.,(lgze),£.45,p.883 y 905) lo atribuye a un impedimento easpacial,
asl como Meisenheimer y Hlring (ﬁ.(iQZVA t.60, p.1425). En cambio‘Turner Yy Le
Fovre (cﬁ.Ind;1926, £.45,p.831) consideran el problema desde el punto de vista
de las afinidades residuales de cada anillo y la influencia de la naturaleza e-

14ctrica de los grupos sustituyentes en orto.

‘o
Aei ciertos grupos X y X° en orto posicidn, impedfn la 1ibre rotacidn:
X % x X

O

X X

quedando la molécula alabeada. 51 a ellos se agregan otros gue hacen asimétri-

co8 los anlilloa.w

x X X X
e I

se tendrfan compuestos sapaces de resolucién. ahora si la imposibilidad de 1li-
bre rotacidn es debida a impedimento espacial de los sustituyentes iguales en
orto, la moldcula es resolubde exn antfpodas cosa que no sucederfa si el impe-
dimento fuese de naturaleza eldctrica pues 1los anillos podrfan asumir una posi-
c¢ién coplanar. Sobre este asunto estan haciendo actualmsmte estudios Hyde y A-
dams (Aun.ch.,1928,t.50,p;2499);-

La seéunda explicacidn mokkxfwrxmrkm satisfarfa no sélo éstas isdmef%s, sino
también el comportamiento o-diamfrrico de las bercidinas, pues si bien los inves-
tigadores mfs arriba citados lo rebaten, los reactivos endrgicos que Fouen en
obra, pueden hacer pensar que, de existir los ndcleos del tipo monoftalilbenoi-
dina, su resistencia a ellos no sea lo suficiente para congervar esa estructura.

Lowry partiendo de la hipdtesis de un 4tomo de hidrdgeno, puede ser atrafd
simultaneamente por dgs ox{genos, hipétesis utilizada anteriormente por Pfeiffer
(4.,1913),t.398, p.152),~ al caso de les o=hidroxiantraguinonas y por Hantzsch

(B. {3917}, t.50 p.1422) al caso de los 4cidos carboxflicos al stribuirles la fér

0
-~
mula simétrica R - G 0} H , ha estudiado lo que 1 llama coordinacién ddl
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hidrdgena. (Lowry y Burgess, Gh.Soc(;Qzal t.123, p.2111). Admitiendo la atrac-
cién de un ndcleo de hidrégeno ya unido a un carbono, por un doblete de elec-
trones sobre un dtomo de nitrégeno, de oxfgeno o de haldgeno, se explicarfa en
muchos casos la afinidad residual que se observe en los compuestos orgénicos
y.con ello la ausencia de roiacién libre,-ya que las posiciones gquedarfan fija-
das por esos enlaces,~en los 4cidos nitrodifénicos y por lo tanto 1a posibili-
dad de isomerfa (para mds detalles ver Lowry, Bull.Soc.Ch. (4),0929), t 25,p.823).

Un anfélisis de las isomerfas ael difenilo ha sido Becho, recientemente,por
Mascarellly At Ac.Lincel, (6),%.6,0460 (1927). y por Kuhn y Albrecht (4.127)
t.455,0.272)

Pasando al fluorene,Kuhn y Jacob, (B.,[929,t.58, p.1432) han estudiado el
caao desde el punto de vigta de Kauflef.-

Desde luego, dos estructuras serfan posiblea;

] : d 3
3 |
!
5 CH,
9
v
i 3
Cis-fluorene Trans-fluorene

. De acuerdo con éstas estructuras, los derivados monosustituidos deben ser des-
doblables eh xkfwx antfpodas dpticoa, ya que ninguno de ellos es superponidle &

su imfjen especular,

5 9 ci{z

3 ] : 1 ] 1 1 | g ]
En cambio, derivado& bisugtituidos con restos iguales en 1-8, 2-7, 3-6 y 4=5

son superponibles con sus imfgenes y lo mismo sucede con los tetra, exa y oéto
derivados con sustituyentes iguales. Si éstos no son iguales, no hay posibilide
de coincidencia.-

'Un caso especial es el del monoderivado en posicidén 5. En el cis-fluorene,se

obtienen, segdn la crientacidn del sustituyente, dos derivados superponibleg.
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En cambio, en el trans-fluorene, se obtiesne un sélo derivados

, perom este derivado, no siendo superponible a su imégen especular, deberd ser
'desdoblablé.-

Asi pues, en total, son cinco los derivados en posicién 9, tedricamente posi-
bles: dos cis indesdoblables, dos trans activos y uno racémico,
Wieland y Krause (loc;cif.) partiendo,de las consideraciones hecha:ér; éato-

reg-estructura del bifenilo y que se han 1lndicado anteriormente, towman como
punto de partida los esquemas del bifenilo I,II,III y III’ y tramtan de hacer-
los extensivos al caso del fluorene. Claro gue con ellos afcualquier esquema

del fluorene que se derive, correspondaria un aumento de tensiones con relea-

cidn a la constitucién plana. Partiendo de los esquemss I y II:

[I ] El}'// ,/ '

I /

Cabrfa admitir que un determinado derivado del fluorens tuviese la constitu-

cién plana y su isdémero la alabeada,
tHq

siendo ésta, tedricamente desdoblable en antfpodas Spticos.-

Bl mismo fluorene podria presentar dos isdmeros (caso del cis y trans, segfin
el esquema de kaufler), segin que las posiciones 3-4, por ejemplo, esten hacia

el observador o detrds’del plano del papel.



Todas eatas consideraciones, son exclusivamente geométricas y no serfa 16gi-
co pensar que en el terreno experimental, todas esas posibilidades de isomeria
se realixmcen, dado que aiempre es necesario tener en cuenta la naturaléza de
de los sustituyentes que,segﬁﬂﬁzlla,pueden 0 no modifcarzx el juego de los en-
laces dobles asf{ como tambien la estructura espacial de la molécula. Es as{ po-
sible que algunos llegan a eatabilizar los nidcleos condensados en posiciones
distintas a la normal, -normal en el sentido de nuestros actuales esquemas ba-
sados en los actwales conocimientos-, que conducen a la asimetrfa. Asi por ejem
plo, los casos de derivados esteresoisdmeros del bifenilo que hasta hoy ae cono-
cen, parecen requerir para su existencia lg presancia de clevrtos grupos Fy en
posicidn 2-27 -6-67.-

En el terreno experimental, todos los casos de isomerfa en el fluorene gque se
hen indicado hasta 1927, han sido comprobados erréneos. Aaf ha sucedido con 1la
isomerfa del 9-acetoxifluorene de Schmidt y Mexger (Be£4190@ 5.39 P.3895) que

creyeron haber aislado una,forma alfa y otra beta, representables as{;

} c- 0.00. ¢}y Hyc.006C -H

7 de las cuales la beta, segin estudios ulteriores de Kliegel, Wuensch y Weige-
le, no es siné el éter fluorénico del 4cido orto acetil difenilenglicélico.
cl:e Ha /co'.o-cn <gg§:
Cs Ha ~~ N0.COCH3
En cuanto a los 9-amino-fluorenes alfa y beta de Schmidt y Suetzel (Ber{iQO&D
t.41,p.1243) de nuevo estudiados por Kuhn y Jacob, (loc.cit.),resultaron ser dos

cuerpos distintos: mno, de fusién 61°5 era realmente 9-aminofluorene Yy el otro,

de F.161°,era la sal aminofluorénica del 4cido carbdmico correspondiente al 9-a-

ninofluorene .~

I c

s By ©  “BH - Co.0.5Hz ©  Caly
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BEn cuanto al gama-9-aminofluorene, que Kuhn y Jacob (loc.cit.) obtuvieron al
nidrolizar el compuesto anteriormente formulado, resulté ser, de acuerdo con re
cientes trabajos de Kliegel, Wuensch y Weligele, el mismo 9-amino-fluorene de
F.o61°5.-

Finalmente la isomerfa del 9-metilfluorene, eagtudiada por Wieland y Krause
(Ao,t.443, pe129, (1925) .-

o
e < s
\Cj'fa

ha sido demostrada inexistente por Cerezéo(Anal.Soc.Quim.Fis.Esp. )
comprobando qae el pretandido isémero no era siné el Ster mx etflico del metil-
fluorenol .~

0.5
e {
/ CH3

Pero una serie de nuevos hechos debidos a Schlenk, Bergmann y sus Dumerosos
colaboradores (A.@9281 £.463) ponen en evidencla y en una forma indudable, que
las ideas de Kaufler al admitir una estructura alabeada para diversos derivados
de ndcleos condensados y que Kuhn y Jacobs introdujeron en el campo de los com-
puestos fluorénicos y Guglialmelll y sus colaboradores pusieron de manifiesto

con la obtencidén de una nuneva tiourea cfclica del 2-7 diaminofluorene

00
. ‘.(H
H "\ 0'3(7

e

[

S
se muestran indispensables para explicar la posibilidad de una serie de compue:

tos obtenidos por Schlenk y Bergmann.-

Claro que con ello no se quiere afirmar que deba existir un fluorene cis y o-
tro trans, por ejemplo, sino que, bajo la influencia de ciertos sustituyentes,
el ndcleo fluordnico (y lo mismo el antracénico, el indénico, el naftalénico),
sufre un cambio espaclal en la distribucién de sus micleos constituyentes, cam-

bio que se traduce por una asimetrfa que los esquemas de Kaufler explican satic

factoriamente.-

() Gstes daler wm dacacls ok o cdada Anemowd s Corevs .
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Los hechos experimentales estableclidos por los investigadores citados son de
tal natufaleza que les permite afirmar en forma absoluta la existencia de es-
tructuras alabeadas en el indene, antracane, y fluorene (dass die Frage odb auchs
in diesen Ringsytemen Ringneizung vorhanden 1ist, bestimmt zu bejahen; 105.015.
p;l28).-

Las investigaciones de Schlenk en el campo de los derivados alcalinos y en
particular sédicos y 1fticos de diversos hidrocarburos cfclicos y- alicfclicos
lo han condueido a la obtencién de diversos derivados indénicos, antracénicos
y fluorénicos isdmeroé. Asf en el grupo del indene, ha preparado partiendo del
1-1-3 trifenilindene, por adicién de sodio y consecutiva hidrélisis un 1-1-3
trifeniléiihidro indene,

. C.Hs F
' e-CHs (’,/\;a_ ~ ﬁ_(?_:rfs
- — P —_ l l -
q\ /}a\ Q\
. e -
H":‘/ ¢ Hs Hsl, C(Hs ey corls

distinto al que se obtiene por hidrogenacién mediante fésforo rojo y fcido io-
dhfdrico o por midrogenacién catalftica; uno funde a 112° y el otro a 133°.
la :
Una sola explicacién cabe para este hecho y es que de admiterque ol plano del
o1k ,

ciclo pentagonal,Yen el espacio, un dngulo menor de 180° con el plano del ndclec

exagonal. En esas condiciones uno de los derivados serfa el I y el otro el II.

(H)(H)(Ca Hg ) (H)(CsHg)
//, Z-ce,HsSZHSchHEsS / (H?ZH;' Cols
I II

Bn el grupo del antracene ha preparado;

1°) Tres eatereoisbmeros del dcido 9-10 dihidro-9-10-difenilantracens-9-10-di-
carbdnico. HsC, ~ oo

009
HsC, ~ eooit

2°) Tres estereoisdmeros del 4cido 9-10-dihidroantracene-9-10-dicarbénico
H /woi'f )
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3°) Dos estereoisémeros del 9-fenil-9-10-dihidro-antracens .-
H\c/cb}{s

UM

7N
H H
4°) Dos estereoisdmeros del 4cido 9-10;Pihidroantracene-Q-carb6nico.-
‘H' \'czwo

898
H-~a
§°) Dos estereoisfueros del 9-9’-biantrilo.-

Hog\ :ic-——-—c.g\ /EOH

6°) Dos estereoisémeros del 9-1l0-difenilantracenee.-
CHs
)

g4e

Estas isomerias sélo encuéntran una explicacién aceptando una estructura ala-

beada para el ndcleo antracénico.

Bn proxeccién

A

Zn A los nicleos I y III estén,doblados hacia adelante .del plano del papel, en

el que se encuentra el ndcleo III.-

En B, el nicleo I estf doblado hacia adelante del plano del papel, en el gue

se encuentra el ndcleo II, wmientras que el III lo eatd hacia atrés.-

80 ﬂdh4lcopah«ﬂwos. 'uovnug Gxﬂb“’“‘ £°4
° NG /f@ﬂifﬂh /%mﬁ‘cﬁg"“?'\
1) & CoHp ) Coll CeHp ) { COOH
(H) (H) ( COOH) ( COOH) _(GOOH)(H)

°)/(000H)(000H)\ / () (H) \ / (CcooH)(H) \
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o (1) (caHs) (1) (H)
’.) /(H) (8] // (H) (CeHs) \
o H)E00 H) (H)
¥V /" (H) (00CE
o / /
b_) / Cial9 - G14H3¢

6°) ' S

) [ Geis  \ /" Celis
CeHs CgHs

En el casa de derivados fluorénicos es, también necesario, como ya se ha di-

cho, aceptar en forma abeoluta la estructura alabeada para dar cuenta de los
iadmeros hallados por Schlenk, Beegmenn y sus colaboradores,-.

Los esquenmas serfan en este caso.

con una explicacién andloga a la dada por el antracene.-

Los autores han obtenido, por accién ael anhidrido carbénico sobre el fluore=
ne sédico o 1ftico, un 4cido fluorene-9-cerbénico distinto al obterido por Weis
gexrber,.- |

El dcido de Weisgerbex, al que llaman dcido alfa, cristaliza ern tablas que
funden a 222° y es mfs soluble en bencene que el obternido por elloa, ~-4cido be-
ta~, en agujés largas fusibles a 232° con escaso desprendimiento gaseoso gl cor
trario de 10 que sucede en La fo rma ﬁlfa.-

De la misma manera que el fcido alfa, (Wislicenus y Ruthing, ﬁ.,f.ée,p;2770)

- 81 beta, calentado largo tiempo en bafio de agua, elimina el grupo carboxilo dar
do fluorene, lo gque comprueba que ese grupo esté en posicién -9- ;-

_ « La estructura de ambos 4cidos serfa:

SO\ Vam ant

La eaterificacién del 4cido beta lo iscomeriza en 4cido alfa.-

Por accién del bromodifenil metane sobre el fluorene 1ftico, han obtenido el
9-benzhidril fluorene.

Ceia~_  H ' CeH ‘
_~UeHs Celly CeHs
CeHyq ~ ¢ Np1 + Br.EC CgHy ~"¥ é6H4> CH-HC <C6H5
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que difiere del obtenido por accién del 9~clorofluorene con el difenilmetane

sédico;

CgHy H Colg CoHa CoBs
> oNel 4 vancl e T RN 5

cl ™ CeHs CoHa 7 CeHs

Bl primero ha sido preparado por Kauffremn (B.,t«29, p.75; ver también Klin-
ger y Lonnes, ﬁ.,t;29,p;739) por reduccién del difenildibenzofulvene por amal-
gama de sodio en alcohol amflico. Funde a 217° .-

21 segunde funde a 187° y su constitucién queda demostrada por el hecho de que
con potasio, da fluorene-potdsico, el cual, bajo la accién del anhicdrido carbé- |

nico, origina 4cido fluorere-9-carvdénico

CoHa CgHs CoHy CeHs
' >CH-HC<,< U p— > DT SCoHK 4+ > OH
CeHa CeHs CgHy 7 CsHs
Cslig Coly
I > CHK -+ C0g =—w—eeew > I /\ CH.COOK
CeHg Cellg
y el difenilmetane sddico da, asf mismo
Cellg CeHs
NaHC < G COp =meeeen > > CH. 000K
CeHs CeHs

Ademds del distinto punto de fusién, la coloracién de la luminiscencia bajo
la influencia de rayos catédicos, es, en ambos derivadoa, distinta.-

. La estructura de ambos serfa:

H (CsHs) o
/ zCGH.sjz\ H
Klinger (A.,t.390,p.372) prepard un fcido 9-metoxifluorene-9-carbénico, que

funde a 182° con desprendimiento gaseoso.,

Celly \  ~OCHz

I - c
CeHa 7~ NCOCH

Schlenk y sus colaboradores, haciendo actuar sodio y luego anhidrido carbdéni-

co BobreFI dimetilacetal de la fluorenona, obtiene un 4cido 9-metoxi-9-carbdéni-

co que difiere del de Klinger,pues funde a 172°7 ain mayor desprendimiento ga-

Secso.~-
Cally 0+ CHz CeHy OCH H
| N g7 -+ 2 Na& - > | N¢c/ 8 -+ |
CeHa ~ "\ 0.CHg CgHe / N TFa CHgONa
.
IOH‘.L AN o /OCHS o C6H4 ~ /00}13
CgHa Na CeHg N\ ool
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El 4cido de Schlenk, esterificado con diamzometane, da un éster de igual pun-
to de fusién que el obtenido con el £cido de Klinger y .posiblemente es 1dénti-
cé. pPor saponificacién origina el 4cido de Klingef.-

Las dos formas serfan;.

/o /~GoR\
Loa ensayos realizados para obtener 1sdmeros del di-bifenilen-etane por ac-

cién del fluorene lfqﬁhdo sobre el 9-clorofluorere o por accién del iodo sobre

. 81 fluorene lftico, no dieron un producto distinto al conocido de fusién 188°

CeHy H CoHa CgHy Co
| > c < + Cl-CE <I =-m==3 [ " > CH-C < o
Celly 1s Cely | Cely ™ Gl

(A.,t 376 p027l Bo,t 25,p.3140 AO’ 0290’ .328,t0291’p01)o-
fluounc
La accién del ioduro de metilo sobre el 9-metoxi=9-addico condujo, asi miamo,
al 9-metil-9-metoxi-fluorene gue Wieland y Krause (4.,t.443,p.136) obtuvieron

por accién del metilato de sodio sobre el 9-cloro-9-metilrluorene,

CoHy N OCHg

I-- <+ I-CHgz ==w-=e> -~ INa
Celiy 7  “Na Cely / °N CHz
CaHy cl B CgHy OCH

6 3
"N ¢ { + | eemeeee- > 1 el -+ ClNa
Cglyg 7 CHz CHgONa CoHy \0H3

Tampoco pudieron obtener dos isdmeros del 4cido 9-fenilfluorene-9-carbénico
partiendo del 9-femil-9-metoxifluorene tratado ya .sea por sodio ya sea por li-
tio, teniendo en cuenta que, en muechos casos (ver la memoria de los investiga-
dcres oltados) los derivados sdédicos y 1fticoas, eon anhidrido carbénico, comhe

cer a distintos iadmeros.

CeHa NG/ OCHz CeHa ./ Na(Li) H
\\ -+ N8 w—ceea- > |- \. +
CeHy ~ CeHs (L1) CgHa / CeHs CHo0Na
CgHy Na(Li) c COOH
|- N / -+ C0p =wr=weeees |6H4 N L/
Sl 7 N Gotls Cetia/ N Cetis

Estas faltas de isdheros, que, tedricamente, la estructura del fluorene acep-
ta como posibles, la atribuyen ya saa a que la farwacién de uno ae ellos es fa-
vorecida o bien a que uno de los isémeros es fhcil y rédpidemente tranaformado a

el otro, como sucede con muchas formas tautémeras.-
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Hermos vigto hasta shora, isémeros de derivados fluorénicos cuya isomerfs se
explica con la estructura
/ AN en proyeccién
Con los dos n¥cleos exagonales orientados en un mismo sentido (adelante o a-
trés) con respecto al grupo pentagonal sin prejuzgar respecto a los édngulos que
con é1 forman.-

As{ por ejemplo, los dos £cidos 9-metoxifluorene-9-carbdénico serfan

v q;K/

.o, 8
/ 0ctHs "\

Pero es necesario tawbién aceptar la otra estructura con un exfgono hacia a-
delante yx el otro hacia atrds del plano del nfcleo pentagonal,-sin tampoco pre-

juzgar respecto a los 4ngulos formados,- para explicar la existepncia de dos isé-

meros dal bifenilen-difenil etileno

%65
NGl

CgH .

|6_4>C=C

Cellg

ya que con la forma anterior es del todo imposible encontrar la explicacién.-
Hacierdo actuar el 9-9-@iclorofluorene sobre berzoferona disédica, Schlerk

y sus colaboraderes obtlenen los dos 1sémeros que separan por su distinte solu-

bilidad.-
CoHa c1 " Na CgHs Caly , CeHs
[ Ng¢g? -+ \c<,_ ------ > |- Ng=¢c o
Cell,/ N1 Rao” CeHs CgHa ™\ CgHs

adem{s de algo dea 9-fenil-9-benzoilfluorenona.

‘136H4 N _~ Celis
Celg ©  \ C0.CgHs

proveniente de la isomerizacién de
CgHs

C

?6H4\ c - o
CeHg \o/ ™\ CgHs

producto intermediario de la reaccién.-



22w

Uno de ellos funde a 225° y es andlogo al obtenido anterformente por Kaufmann

(B.,t.29,p.75) por accién de la diclorobenzofenona sobre la fluorenona.-

Cla CeHs Cea . . Cels
23 =+ 0l o emm=> 2 Sezc

Cetly” CeHs Coly ~ ™ Gl
¥y ol otro a 225°,.-~

Ambos derivados, por reduccién con sodio en alcohol amflico dan el mbamo 9-ben
zhidrilfluorens,que funde a 214°.-

Las estructuras serfan:

3 en proyeccidn;

c \ V4 N
AN 7 U -
/3506/ CeHs HsCq CeHs
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CAFITULU II

Sumario; Sintesis diversas del ndcleo fluorémico. Constantes ffsicas. Propieda-
des quimicas.-

SINTESIS DEL NUCLEOQ FLUORENICO. Son numerosas las sfntesis que conducen al ni-
cleo fluorénico, pudiéndoselas agrupar en diversos tipos que pasaremos en revigs
ta y que, en general, consisten: A) en cerrar en 0-0’, mediante el grupo meti-
lero, compuestos con dos ndcleos bencénicos unidos entre sf, -bifenilo y deri~
vadcs-, 6 B) provocar el cierre en o0-o’ de compuestos con dos nicleos bencéni-
cos unidos entre s{ mediante un CHp- caso del bifenilmetane, -0 C) mediante un

~C0- caso de la benzofenona y sus derivados

N O—<>O @ — X

GT’{)_
) QO — D
Cﬁz, C:‘l.l

QP P

D) Un W1timo tipo de sinteais consiste en construir totalmente el micleo fluo-

rénico, partiendo del bercere o de algunos derivados del mismo,-

4) Sintesis a partir del bifenilo o derivados del mismo.

Adams, (Ann.Ch. et Phys.(6), t.15,§.235) vertiendo gota a gota 10 partes de
cloruro de metileno en una mezcla de 15 partes de bifenilo y 1 parte de cloruro
de aluminio, obtiene el fluorene

O—-O oty tHs O\‘/O + 2L

ey

Todas 1las otras sfntesls corsistentes en el cierre del micleo del bifenilo en
2-2’ (0-0’), utllizan, como punto de partida, diversos 4cidos carbdnicos bifenf-
1icos, con, por lo menos, un carboxilo en poasicién 2 4 2’; Mediante reactivos a-
propiados se elimina un oxhidrilo del carboxilo en 2 6 27 con un hidrégeno 2' ¢
2, cerréndose aa?él clclo pentagonal con un carbonilo y obteniéndose la fluore-

rona correspondiente.-
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O—I] . \’\EO + Hap.

oo

Asf Mayer y Freitag (B.,t.54,p.347) y Ullman y Bleier (B.,t.35,p.4273) obtu.
vieron el dcido fluorenona l-carbdnico tratando el 4cido bifenilo 2-3’ dicar-

bénico con deido sulfirico concentrado

f ooc W
Hooc o0 f

E1 4cido bifenilo-2-3’-dicarbénico lo obtuvieron del 4-4’ diamino-2-3?-dime-
tildifenilo mediante eliminacién de los dos amirogrupos por diazomacidén y ule

terior oxidacién de los metilos por permanganato de potasio.

MWKHL —> Q — ‘ij
H,t (e e

Hj C Hool covid

Graebe y Aubin, (B.,t.20,p.845), Weger y DUring, (B.,t.36,p.88l1). Fittig y
Ostermayer (A.,t.166, p.373), tratando el 4cido bifenilo 2-carbénico con pen-
tacloruro de fdsforo o calenténdolo con dcido sulfurico a 100° o con 8xido de

calcio a temperatura mds elevada, obtuvieron la fluorenona:

o0 — U

cooi co

Kerp,(B.,t.29,p.228), Fittig y Ostermayer (4.,t.166, p.373) y Fittig y Sch-
mitz (A.,t.193, p.115-194) partiendo de los 4cicos difénicos (dcido bifenilo
2-2’ dicarbénico) e iso-difénico (4cido bifenilo 2-3’-dicarbénico) obtuvieron

por destilacién sobre cal sodada, fluorenona.

coo

Moo + tog + Hao.
cooH

~
ewoH 0+ C‘JZ"'HJ/O'

ook



Tratando. el 4doido difénico con cloruro de zinc, dcido sulfirico concentrado
y oxicloruro de féaforo, Graebe y Aubin (B.,t.20 p.845; A.,t.247,p.257) obtu~-

vieron el dcidc fluorenona 4~carbénico.-

-
oo ‘i&w

cooH Hoot

En esta reaccién no cabe siné admitir una rotacién de 180° de uno de los dos
ndcleos del bifenilo con respecto al otra.-

Bl mismo producto se obtiene por calentemiento del dcido difénico o de su a-
nhidrido con cloruro de aluminio en bencene o tolueng forméndose, ademds, ben-
zoil-fluorenona (6.1902,(1),5.875).-

Hegl, (Be,t+31,Dp.3033; JeprakteChe(2), t.59,p.434) tratando cor 4cido sul fie
rico ol fcido o-fenil-salicflico (dcicdo 3-hidroxi-bifenilo-2-carbénico) obtiene
la l-hidroxifluorenona:

HooC OH

Bell y Robinson (J.Ch.Soc.@QZZLp.2234) por accidn del 4ecido sulfurico sobre

. el deido 5-nitro-bifenilo 2-2° dicarbénico, obtienen 3-nitrofluorenona.

5602 NOa,
—

Hooc CODH cO

En cambio, no ha sido posible transformar, ni a 160°, el £aido 4-6-4’ trini-
trobifenilo 2-2’ dicarbénico en la correspondiente dinitrofluorenona (Bell y
Robinson,loc.cit.) ni tampoco el 4cido 4-4’ dinitrobifenilo 2-2? dicarbénico
(Underwod y Kochmann, J.ch.Soc.11924L£.26,p.2069).-

E) Sintesis a partir del bifenilmetane o_de susaderivados.

Graebe, (Bs,te7, p.1624, A.,t l74,p.194) por pasaje del bifenilmetane por un
tubo calentaddo al rojo, obtuvo pequefias cantidades de fluorene:

———
00 =

ey Gﬂz



La deshidrogenacién catalftica del diciclohexilmetane sobre platino a 300°
da fluorene (Zelinsky, Titz y Gaverdous-kaja (Ber.59,p.2590).-

Kliegel, (ﬁ.,£.38,§.284) por accién del calor sobre el trifenilclorometane
o sobre el trifenilmetane potésico, obtuvo 9-fenilf1uorené. Lo mismo sucede
con el trifenilcarbinol, operando en presencia de fcido fosférico cristaliza-

00 —

do%.

D-g@

C.Pischer y Schmidt (B.,t.27,p.2787) descomponiendo por agua, en caliente,

. @1 diazoi{co del 2-amrinobifenilmetane, obtuvieron fluorene junto con 2-oxibife-

oH ~

rilwetane oL Y
N /

“H \\\\\\n ‘ I I 1
cHa

Bsta sfntesls se presta para la obtencién de numerosos derivados del fluore-
ne o™

' ¢) sintesis a partir de la benzofenona y sus derivados.

La obtencién del micleo fluorénico @ partir de la benzofenona ha sido reali-
zada por dos vias: @) por eliminacién de nitrdgeno en las salea de diazonio de
la benzofaenona en posicidén 2 6 2?; b) por eliminacién de halégeno - bromo en
los casos estudiados- en esa misma posicién. En ambos casos, el nicleo penta-
goral del fluorene, se forma por unién en 2-2?.-

El primer caso es anflogo. al procedimiento de Fischer y Schmidt (loc.cif.)

para obtener el fluorene a partir del cloruro de 2-bifenilmetane diazonio.-
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Greebe y Ullmann (B.,t.27,p.3484) y Staedel (B.,t.27,p.3363;, t.28,p.113)
tratando por agua a la ebullicién la sal de diazonio correspondiente a la §-

aminobenzofenona obtuvieron, junto con 2-hidroxibenzofenona, fluorenona:

aanl //////» [:I;;(:]
&wx\o\—&%o

Staedel (loc.cit.) y Hegl (B.,t¢31,pe3033; J.prakt.Ch.(2),t.59,p.434) tra-
tando con agua & la ebullicién el cloruro de benzofenona 2-2’-bis-diazonio

obtuvieron l-oxifluorenona y xXxantona:

op =N /7 Q:O
oy (X0

S1 se opera con z-mino-a’-utmbenzofenona, se llega a la 2-nitrofluorenom

(Ullmann y Mallet, B.,t.3l, p.1694).

-z -
o —’

co

y con 3-5 dinitro-...-aminobenzofenona, 2-4~dinitrofluorenona:

—
Nog
N o o

Sleglitz
EXXnmax x BXxaguiax (B.,t.57,p.316) diazoando dcido 2-aminobenzofenona 2’-cea

bdrico en daido su.lftirico obtiene 4cido fluorenona-l-carbénico.

Kays-Nz2N
Q/k/
HAoot o eoort

Ullmann y Bleier (B.,t.35,p.4273) obtienen 3-metoxifluorenona por calenta-

miento en su punto de fusién, durante algun tiempo, de la 2-amino-44 metoxi-

l‘ﬁl oH
0 — o
co
Lo

tenzofenona:



Montagne y Moll van Charente (Rec.t.32,p.164) por calentamiento de 2-4’ §

2=4 dibromobenzofenona, obtienen 3-bromofluorenona:
@

"0
é \
Shen O™

Montagne (Rec.,t.28, p.449) obtiene también asf la 1-3 dibromofluorenona

de la 2-4-6 tribrormobenzofenona
P e Bo
O )" —
Br
0 to

y Montagne y Moll van Charente (Rec.t.32,p.164) con el mismo procedimiento,

preparan la l-bromofluorenona partiendo de la 2-6-dibromobenzofenona ;

0 — Of

o v

ademds la hidrogenacidn catalftica de la benzofenona asf como de la diciclo-
hexilcetona con platino a 300° da fluorene (Zelinsky, Zite y Gaverdowskaja
Be ,t.59 »Pe 2590) [ 3

D) Sinteais aAp__tir del bencene 0_8us derivados.

Delacre (Bull.(3),t. 27,p.875) condensando el 4cido tricloroacético con hen-

ceme, en presancia de cloruro de aluminio, obtuvo el 4cido fluorene-9-carbé-

0-0

C Ry e

I
LODH coor

rico.-

usando el éster cloroacético, obtuvo el 4aido fluorene-9-hidroxi-9-carbénico.
Vorlinder (Be,te44,p.2455), condensado ZEX cianuro de bencilo con bencene

en presencia da cloruro de aluminio, prepard el 9-ciano-fluorene :
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Con la mismam reaccidén, usando 4cido bercflico, Verdlnder y Pritzacher

(B.,t.46,p.1793), obtuvieron el 4cido fluorene-9-carbdnico.

Q?m F O — Em

eH
cooH coo

E) Sintesis varias.

Como procedimientos de obtencién del ndcleo fluorénico por degradacién de
ncleos més complejos, ha sido my wtilizada la oxidacién de la fenantrenqi -
nona o de sus derivados.-

Asf la fenantraquinona destila/fon 6xido de calcio,dé fluorene,(Schultz,A.,

t'lgﬁ,po44)o E?
-~ o ——

Igualmente da fluorenona cuando se la oxida contsoluciQn de permanganato de
potasio o cuando se calienta con solucién de hidrato de sodio o potasio (Ans-

ch“.tz y Japp, B.,t.ll,p.212).

i
o0 v co
(V)]

Mediante aeste proceaimiento ,#® Schmidt y Bauer (B.,t+38,p«3751) han prepara-
do diversos derivados da la fluorenona: 2-bromofluorenona a partir de 2-bromo-
ferantraquinona, 2-7-dibromofluorenona a partir de la 2-7-dibromofenantraqui-
nora y 2-bromo-7-nitrofluorenona a partir de 2-bromo-7-n1trofenantraquinong.-

Wegerhoff (B.,ttzl,p.zass) mediante la accidn del £cido sulfdrico sobre la
fanantraqﬁinona‘96@22&vn»-v~hywr®mﬁddranona a/gambdr d812wbrdmo - Wit toLeftan -
tmaq/wnm‘.- oftudo fo avpidu. d{awi» Qifwoupmpa--d-w@a’pm.
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. La retenquinona (8-metil-2-isopropil fenantraquinona), oxidada con perman-
ganato de potasio alcalino ha dado a BaMberoer v Boocker (B.,t la,p. 024) 4-
cldo V-Qtopropilfluorenona-l-carbdnico.

B - cH-cH3 Hy - G-
% > oo
w cooH

¢H

Una oxidacién m{s enérgica oxida también el isopropilo, dando dcido fluore-
nona-1-7-dicarbénico (Lux,u.,£.29,p.763; Bamberger y Hoocker,loc.cit,).-

Asi tambidn la oxidacién del £cido alocrisocetona-carbdnico con permangana-
to. de patasio, conduce al fcido fluorenona tricarbénico (Bucher, J.Am.So&.,f.
30 p.l.44) ¥ la oxidacién crdmica del fluoranteno, da 4cido fluorenona 1-car-

bénico (Fittig y Gebhard, A.,t.193,* 142; Fittig y Lipmann, A.,t....oo,p. ).-

0 - R

%, f, )
éu:CH’-
31 fluoraye, anhidrido de la Op fenolftaleina, da por reducecidn el 4cido

hidrofluordnico, el cual por destilacién sobre cal aodada, da 61 9-fenilerluo-

rone
Ho o# 0 9 -
- 00 - U - 00
H cH
¢—~0 ¢c—=0 f;{ 000 egis
H‘ﬁ’{_ (10 Hd‘{_w i
r . . 4 .
0, v{)tm %h’&@’w 56{400'10’9(- ot uio £4«dwgfuow,pwo

Por oxidacién del dibenzofulvene, Sieglitz y Jassoy (B.,t.55,p.2032) obtu -

0~ OF

]
¢H,

vieron fluorenona.

F) Datos complementarioas.

Algunos otros investigadores han conseguido derivados del fluorene como

producto de diversas reacciones.-
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As{ por ejemplo, Brrera y La Spada (Gazz.,t.35 (II),p.539) por accién de
solucién de hidrato de potasio al 25% sobre el éster metflico del 4cido in-
danediona-metendl-acetil-acdtico, han obtenido el fcido 3-hidroxifluorene 2-
carb6nico;-

Bart y Goldschmidt (B.,t 11,p.846) han obtenido fluorene calentando #4cido
eldglco con exceso,de zimc en polvo, al rojo, en atmfsfera de hidrégeno. .
A.G.Perkin (J.Gﬁ.Soc;,@92§LP;252) obtuvo fluorene en pequefias cantidades
por deatilaci6n, con polvo de zinc, de un producto de oxidacién del 4cido

gélico.-

Harrig, Tscherne y Epatein, (M.,t.29,pe286) destilando resoflavina con zinc
en polvo, obtuvieron tambien fluorene;-

GONSIANTES FISICAS. &l fluorene cristaliza de sus soluclones alcohélicaso a-

céticas en laminillas blancas, brillantes. Cuando no es puro, posee una fluo-
reacencia violeta que desaparece por purificacidﬁ.-

Es facilmente subllmable su velocidad de sublimacién ha sido estudiada
por Kempf (J.nr.ch (2), t.78,p.235-236) Es arraatrable por vqpor de agua.-

Para su punto de fusién Berthelot (An.de Chim.PhyB.,(4),t.12,p.228) ha halla
do 113°. waisagarber (B.,t.34,p;1660) ha dado 114°; Delacre (Buli.(S),£.27,p.
878)115°; Bittig (B.t.6 p.187) 113°-114°; Mortimer y Murphy (Ind'.Engl.Gh'.t.IS

P.1140) 114°2; Weger y DSring (B.,t.36,p.878) 113°5-ll4°5.-

Para su punto de ebullicién Barhier (loc.cit.) da 305°; Welissgerber da 290°
292° (loc.cit,), Mortimer y Murphy (loé.cit.) dan 298¢ y Fittig y Schmitz (A.,
t.193,p.136) dan 293°-295°(corregido);-

La determinacién de la éresidn de sus vapores a diversas temperaturas ha si-
do hecha por Mortimer y Muyrphy (loc.cit.) desde 150°- a 300°;-

Es difig?lmente soluble en alcohol etflico frfo; soluble en alcohol etflico
caliente, fcido acético glacial calients, en bencene, sulfuro de carbono y al-
go menos en cloroformo. Sobre solubilidades se puede consultar Pittig y Sch-
mitz (loc.cit.) y Hodgkinson y Matthews (J-cham.SOQ.,f.43,p;l70i. El poder re-
frigerante ha sido estudiado por chileaotti (Gaz.,t.30 (I),p.lﬁo) Yy por Arms-
trong y Robertson (J. h.Soc.t 87,p.1293) Eatos ltimos (loc.cit ) han estu~

diado, aaf miswo, su rotacién magnética en solucidn bencénica.-



Baly y Tuck (i.cﬂ.Soc.f.93,p.1909) ¥ luego Auwers y Krollpfeiffer (4.,t.430
P.230) han estudiado el espectro de absorcidn del fluorane, pero queda mucho
que dilucidar sobre ests punto;-

S.Menczel, (Zei£.phyaik Gh.,£.125,p.161); ha estudiado o1 espectro ultravio
lsta del fluorene en solucién en Bexane y en alcohol, an concentraciones com~
prendidas entre 0,1 y 0,0005 n, obteniando espectros igualeé. Llega a la con-
clusién de que su espectro es intermediario entre el dal naftalene y el del
difenilmetane y muy distinto del del carbazol.-

Pochettino (Ben&.A&.Linc.(5),£.18(2),p.360) ha estudiado la luminisceancia
del fluoreme en tubo catédico;a

PROPIEDADES QUIIMICAS. A) Reacciones de sustitucién en ~CHs.

Uno de los &tomos de hidrdgero del grupo metilénico del fluorene es bastan-
te mévil, aungue menos que el del ciclopentadiene y del indene;-

Ya se ha indicado, al hablar de la preparacidn, la substitueidn de un hidrdé:
gono del grupo metilénico, por potasio o sodio con formacidén de fluorene po-
tésico o addico y la regeneracidén del fluorene por accién del agua.

Sobre la influencia de la introduccidn de funciones negativas sobre la for-
macién del derivado potésico, ver Stahrfoas, Buli.,£.29,p;l4é.-

Schlenk y Bergmann, (A.,t;4633.192),por accién del 1litio etilo sobrs fluo-

rene, obtienen, por doble descomposicién, el fluorene litio

Cela 6
| CHp <4 LiCoHg =~=w==-p P

CoHy 7 CoHyg ~

que 3e prosanta en masas cristalinas anaranjadags.-

CHL1 «~~ CgHg

Operando con trifenilmetane sodado, obtienen el correaspondients derivado

sédico:

cens-. Cla == ?6H4 \CH2 ———3 |C§H4 \ Gl.¥a cg‘ﬁs/ CH
GgHs Cty 7 CgHa / Ogts
Baaéndose en esa movilidad del hidrdgeno metiléhico, Courtot ¥ Grignard
(C.R.,t. 152,p.2'72 7 1493; t.154,p.361;t.158,p+1763; t.l60,p.500), han prepa-
rado su magnesiano. El1 fluorene, como todos los cuerpos que poseen un hidré-
gano mévil, unido directamente a un carbono, reacciona, aunque con clerta di-
ficul tad, conwzrganomagnesiano, aegﬁn?%squema;
B-H 4= R’MgX --=w--> R’H -+ R MgK

Para engendrar Un NUEVO magnesiano con todas las Propiedadeg correbnt
83 de
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1os mismom. Con el fluorene, la reaccién de doble descomposicién sélo se efec-
tfa a 135°, de modo que es necesario operar en xilene.-
Por oxidacién directa con oxzfgaeno, el magnesiano del fluorene da fluorenoi.
13 Hg Mg Br 4 O === » 013 HoO.MgBr «é& CyzHy OH.
(Grignard y Courtot, E.B., #1952 pa272 ¥y 1493).-
Con aldehidos y cetonas Grignard y Courtot (C.R.,t.152,p.272 y 1493;Anﬁ.
Cﬁ.(Q),£.4,p;58;t;5,p;52) obtienen alcoholes secundarios (con aldehidos) o

terciarioas(con cetomnas) que, deshidratados, originan fulvenes. Con aldehidas;

[:I:;(:] + R =0 —> -[:j::I:j - [::[:I:j

> [

¢ H cH I
N\ \ - A

/ ax E:{OJ'{ 1 .

y con cetonas;

0« S~ A0 — 50U
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Con anhidrido carbénico da el correspondiente 4cido 9-carbdnico (Courtot
tésis,‘.zg);-

El fluorene, cuando sSe opera en presancia de Retilato de sodio, se conden-
s[a con numerosos aldehidos (Thiele, B., .33,‘.851 ¥ Thiele y Hewle A.,t 347
Do 290).-

07 ¢
cH

R
En presencia de fcido sul féedbo concentrado, se obtienen coloraciénes varia-

~ H;C-K — Ej\-/o
A

bles que desaparecen por dilucién con agua. En base de ésto, Guglialmelll y
Delmon (An.As«QuimsArget.5,p.124 y 169),0operando con soluc16n alcohdlica de
fluorene y écido sulfﬁrico concentrado y De Fazzi (Gazz.,t 46 (I),pe334;Rend.
Aec.Lincei, t.33 (II),p.97) oparando en presencia de etilato de sodio y 4eido
sulfirico han okkmmida estudiado una serie de reacciones con diversos aldehi-

dos y con sustancias capaces de originarlos (azicares, gluc6aidos,etc.).-



Sieglitz (B.,t.52,p.l413;t.53,p.1232;t'.53,p.2241), Sieglitz y Jassoy (ﬁ.,t'.
55,0.2032) y Sieglitz y Schatzkea,(ﬁ.,f.54,p.2072) han estudiado numerosos
derivadoa del fluorene y del 2-7 diclorofluorene, con aldehidos cfclicos.-

.Con el cloruro de bencilo, con éter oxdlico, con ésteﬁkdrmico, con nitrito
y nitrato de etilo hay igualmente sustitucién de hidrdgeno metilénico con for-
macidén, respectivamente, de dibenzil-fluorene, éster fluorene-ox4lico, formil-
fluorense, fluorenona-oxima, y 9-nitrofluorenona, operando, en unos caaos, en
presencia de potasa cdustica Yy en otros, de etilato de sodio.(B.,t 43,2719
A.,t.347,p.290 Be,te 33,p.852 te 4l,p.3334).~

B) Derivados de adicién. El fluorene da, con dcido pfecrico un picrato CjgzHjge

CgH2(OH) (NO2)3, er agujas rajas que fénden a 80°-82° (Barbier,d.ﬁ.,,£.77,
p;442; Fittig y Schmitz A.,t.193,p.134, Efemorf; i.éoé.Gh.Phyé. Russe,t.50
p.164);~

Con el trinitrobencene simétrico asun compuesto de adicidn con tres wolécu-
las de fluorene para dos de derivado nitrado, se presanta en léminas amarillo
oro (Sudborough, Je. ch 5004192®ﬁp.1544).-

Con la 2-4-6 trinitroresorcina (4cido stffnico)da, asi mismo, un corpuesto
de adicidn (Efermof,loc.cif.i. Con el cloruro. de picrilo da el compuesto
C13 Hlo Cé Hg Cl (NO2)z, agujas amarillo naranjas, fusibles a 69°-70° (Lieber-
marn y Palm, ﬁ.,t;s, p;378; Efermof,loc.cif.f.-

Con los dinitrobencenes, con 2-4~dinitrotoluene, con el 2-4-dinitrofemol, nc
de producto de adicién (Kremann, M.,t.32,p.609), lo que esté de acuerdo con
el hecho de observacidén, de que los productoss de adicidn de hidrocarburos
con derivados Bitrados exigen la presencia de tres nitrogrupos en la molécu~
1a y hasta en un sélo nécleo (Guglialmelli, comunicaocién privada).-

Con el 1-3-6-8~tetranitronaftalene se obtiene un producto de adicién en a-
gujes amarillo pardo, fusibles a 154°-155° (Ostromisolensky, Je.pracketh,(11)
£e84,D¢495) o~
C) Oxidachﬁ. Bl fcido crdmico oxiée’ al fluorene dando la cetona correspon-
diente: fluorenona, que & su vez regenera el fluorens por reduceién ya sea
con fésforo rojo y decido iodhfdrico a 160°, ya sea pbr destilacién con polvo

de zince-
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Fundido con hidrato de potasio el grupo metilénico es eliminado y dos grupos

hidroxilo ocupan su lugar, originéndose asfel 2-2’-dihidroxidifenilo.

X0 - Q2

cﬁt oH oH

(Hodgkinson y Matthews, JeCh.Soc.,{883),p.166;Courtot y Goeffroy, CeB.,t.180

P 01165) o=

D) Hidrogenacbdﬁ. Bl estudio de la hidrogenacidén del fluorerne requiere confir-
maci6ﬁ.-

Liebermann y Splegel, (B.f.22,p.779) describen un compuesto lfguido, incoloro
-que hierve a 230°, de fdrmula Cyz Hpp, al que designan como perhidro-fluorene.-
Guye (Bull. (3), t -,p.266) por reduccién del fluorene con fésforo rojo y
fcido iodhfdrieco, obtieren un decahidroderivado, C13 Hg,, qQue hierve a 254°=-
256° a 727 mﬁ. y funde a 73°, asf como un octohidro gque hierve a 272°-275°,-

Schmiqt Yy Meazger, (B.,t.40,5.4566) con el mismo método y con el de hidroge-
racién catalftica de Sabatier y Senderena obtienen el decahidro, que hierve
a 258° a 757 mm. y que conshderan corresponde al perhidro de Liebermanny y
Spiegel cosa que este Yltimo niega (B.,te. l,*.884).-

Los ltimos trabajos de Schmidt y Fischer (B.,te4l p.4227) y de Spiegel (B.,
t.42,ﬁ.916) no terrinan la discusi6ﬁ.-

Sin embargo, Ipatieff (é.,£.42 5.2092), se pronuncia en favor de la no iden-
tided del decahidrofluorene con el perhidr&. Un hexahidrofluorere ha sido ex-
trafdo del alquitrén de hulla mediante extraccién con bencense y por destilacidn
al vacio (B.,t 4-4,p.2486).-

E) Sulfonacidn. Cuando. el 4cido sulfdirico reacciona sobre el fluorene en s0-
lucidn acética en frfo, se sulfona en posicidn 2 (Barbier,Anﬁ. de Ch. et Phyé.
(8),te7,D0e472; Wedeking y Stusaer, ﬁ.,£.5l,p;1557j.-

Ezpleando 4cido clorosulféngco en frfo, la sulfonacién se hace en la mismq
posicidén (Hodgkinson ¥ Matthews, J.Ch. SOC.AéBBQLp.lGG Courtot y Geoffroy,C.R.
t.178,p.228). Una sulfonacién a 95°, origina el £cido 2-7 disul fénico (Schmidt
Retzlaff y Haid, A.,te390,pe210, Courtot y Geoffroy 1o§.ci£.);-

B) Nitracién. Por accidn directa del 4cido nftrico de del »40-1,42 en medlo a-

cétioo a 60°-70°, el fluorene se nitra en posicién -2- (Barbier, ann. Ch. et

-

Phys. (5),te 7,pe472; Strassburger, Bet.16, pe2346; t.17,p.107; Hodgkinson




.Eh.Soc.,aﬁoa 1884 y 1885; Diels B.,t 34,p«l758; Morgan y Thomason,J Gh Soc.
t.129,p.269).-

Bl 2-nitrofluorena se presenta en primsmas amarillo claro, fusibles a 154°
(Straasburger) 151¢ (Hodgkinaoni. Por oxidacién da la coremespondiente fluore-
_nona. Bs poco soluble en alcohol caliente ymen dcido acético glacial caliente.

Operardo con fcido nftrico d=1,52, se obtiene, principalemnte, derivado 2-7
(Fittig y Schmitz A.,£.193,p;134; Emde, Apoth Zaif.,£.30,p;293;Barbier,loa.cié.
Morgan y Thomason,loé.cig.; patente lnglesa 7284; patente alemana 39756); Se
presenta en agujas ligeramente amariL;%a de 4doido acético glaclal, fusibles
a 198°-200° (Morgan y Thomason loc.cit;) muy poco soluble mm tanto en 4cildo
~ -ac‘tic;o g];—aoia.l como er alcohol, calientea’.-

Junto.al.derivado 2-7 que constituye el 85% del producto de mitracién del 2-
nitrofluorene segin Morgan y Thomason, (loc.cif.) eatosa investigadores han se-
parado ;na pequeiia cantidad de 2-5 dinitro, agujes amarillaa.(de dcido acético

glacial), fusibles a 207° que se descomponen &_269° .-

. Su constitucidén la establecen asf; 'ﬂbz
SUON i
OCQ A
soy .rf01T
00 — o0 — o
o e co
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Wislicenus y Waldmfiller, (B.,t.4l p.3334), por accién del nitrato de etilo

sobre el fluorene, operando en presencia de etilato de potasic, obtienen iso

070

o acil 9-nitrofluorene

al eatado de sal potésica, agujes amarillas. Bl 4cido libre se presenta en agub
jos amarillo verdoso, fusibles 1320=135°. Su sal sddica se presenta en lamini-
lles amarillas y su sal de amonio, en cristalés amarillos que @e desco.ponen
a 146°-148°;-

Cpernado en presencia de etilato de sodio, no se obtlene la reaceién (Thiele

y Henle, Wieland).-
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Calentando la solucién alcohblica.de este derivado aci-ritrado y dejéndola
luego un tiempo, se obtienen tablas fusibles a 181°-182¢, insolubles en 4lca-
lis cdusticos, que constituyen la forma normal

(3
~
A Nog
la que vuelve a la forma aci por disolucidn en etilato de sodio o potasic.-

Ambas formas, calentadas cuidadosamente, dan fluorerona.-



_CAPIIULO _IIX

Pocoa son loc derivados halogenados cono-

cldos y de los conocidos, ocon vurios los de constitucién no estudiada.-

ixiste una marcada diferencia en el comportamiento quimica de éatos derivados
halogenados, segdn que el haldégeno esté fijado en el CHp o en cualquier otra
posiocién, gosa que estf, por lo demds, perfectamente de mouerdo con 1a' consti-
tucién del mfcleo &m fluorénico. Los halégenos en CHg renccionnn como halégenos
unidos a un cnrbono acfolico; los otros oon haléﬁ&nos nuolearea.-

Clo roderivados.

De los monocloroderivados posibles, unicamente se conoce el 9-clorofluorene.
Ha sido preparado por Werner y Orob, (B.,t.37,p.2896) por accidn del pentaclo-

ruro de fdsforo sobre el 9-hidroxifluorere, operando en bencense

OO 22 ()
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Staudinger (B.,t.39,p.3061) lo ha preparaco por aceién del 4oico clorhfdrico
8600 oobra el Y-hidroxifluorene en colucidén 6oido acético glacial. Ulteriormen~

te Staudinger y Gaule (B.,t.,49,p.195) lo obtuvieron por accidén del écido clo-

rhfdrico sobre el difenilendiazometane.
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Finalmente, Kuhn y Wasgermann (B.,t.b8,p.2230) haolendo actuar el anhidrido
acdtico sobre el 9-hidroxifluorene en solucidn pirfdica obtiénen el 9-acetoxi-

fluorens, el cual, con fAcido clorhfdrico concsentrado, 4a 91 dsrivado 9-monoclo-

rado .~ t\JJ:::I::] el [:]::]\:] - (::l\vjii]
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Su punto de fucidn es de $0° eegun Verner y Grob y de YleS nagdn Xuhn y wasser
mann, presenténdose oristalizado del alcohol acuoso en agujac ffcilmonte solue
bles en alcohol calionte. kn molucidn etérea seca Staudinger (loc.cit.) lo ha 18

ducido oocu amnlgama de ginc a bils-~difenilen-ctenc.-~
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De los dicloroderivados dos solamentea son conocidos.-

El 9-9?=diclorofluorene hg .sido obtonido por Smedly (J.Cﬁ.Soé.(1905),é.87,é.
1251) haciendo aotuur un ligero exceso de pentacloruro de fésforo sobre la fluo-
renona, en ouliente. sl mismo procedimiento ha sido emplendo por Schmidt y
Wagner, (B.,t 43,p.1796).
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Ulteriormente utaudinger y Gaule (B.,t.49,p.198l) lo han preparado mediante
l1a accién del cloruro de sulfurilo sobre el difenilendiazomstone.
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Se presenta cristalizado del bewncens, en prismas incoloros de punto de fuaiGp
103° (Smedly), 99° (sohmidt y wagner), 102-102°5 (Ltraus y Dutzmann, i.prdi.cﬁ.
{ 103,§.1). Ln sus reacciones 00 avemeja a CHgz 510 Elcﬂg Yy mfs adn a

0655 - C alce Hp . eacciona lentaente ocon- agua frfn N rdpidnmﬂnto en galiente
cl1

descomponidndose. Segun schlenk y llerzenstein (A.,t.S?a,p.ZB) 86 disuelve en -
cido sulfirico concentrado caliente, dando despues de un rato coloracién viole-
ta osouro. Por dilucidn con agua, la solucién se vuelve incolora y se separa
fluorenona.-

Con hidroxilamina, fenilhidrerzina y ﬁ.nitrofenilhidrazinn, rencciona vivamen-
te, dando recpedtivamente la oxima, la fenil y la p;nitrofenilhidrnzonaa de la
fluorenonﬁ.-

Cor cobre en polvo el cloro o5 elimlnado eu dos etapas, con formacién de un
compussto bimolecular. Primero se formn s-dicloro-bi-difenilen-etaune, incoloro

Y luego como producto final, bidifenilenetene, rojo obscuro.
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3medly (loc.cit.), por accién del.sulfuro o del sulfhidrato de potasio sobre
el 9-9-diclorofluorens, llega también a obtener el bidifenileneterne.

5] meoeksomx 2-7-dicloro-fluurene, ocuya constitucién fué establecida por Sie-

glits Schatgkes (B.,t.54,p.2072) al transrormarlo er la 2-7-diclorofluorenonsa
conooida, fué obtenida por diversou investigadores; Hodgkinson y atthews (J.
Gﬂ. Soé.,£.43, 5.170), Graebe y Von Mantsg (A.,f.290,p.245), Holm (B.,t+16,p.1108
pero sin eagtnblecsr su oonstitucidﬂ.-

Graebe y Von Mantz lo prepararon por acoién del cloro sobre el fluocrene a 120°
A mayor temperatura el cloro sustituye hidrégeno del grupo motilénicg.

Se preaent; en cristalas tabulares de punto de fusién 128¢, que sublimn sin
descompésicidne.-

e este compus.to Sleglitz y sahatzkeo (loa.cif.) har preparado una larga se-
rie de derivados por condensacidn con diverasos aldehidos ofclicos en medio al-
cohblico, utilizando el etilato de ocodio como agente condensador y demostrando

que ocw. grupo metilénico reacciona nfs fdcilmente que el del fluQrene.-

De los posibles tricloroderivados 86lo se oconoce uno, preparado por Holm (B.,

t.16,p.1082) por la accién prolongada de una corrierte de cloro sobre una solu~-
cién de flucrene en sulfuro de carbono. Cristaliza en laminillas incoloras de
punto de fusidér 147°, diroilmeute nolubleo en alcohol y en éter. kn cuanto a
su constitucidn no ha aido determinnda.

De loo tetracloroderivados o8 conocido 6l 2-7-9-9 tetraolorofluoréno. Ha eido

obtenido por sohmidt y wegner (A.,t.387,p.147), por accidn del pentacloruro de
fésforo aobre la 2-7-dinitrofluoreronn Yy oobre la fluorenona. Schmidt, hetzlaff
Yy Haid (A.,t dgo,p.zlo) haciendo nctuar el pentacloruro de fésforo sobre el pro-
duoto obtenido por fucidén alcalina del £oido 2-7-fluoren-disulfénioco, producto
énte que loso inveastigadores citados orefam fuese el 2-7-9-9 tetrahidroxifluoreno
obtuvieron 606 miamo derivado. Ulteriormente Courtot y Geoffroy (C B.,t lBO,p.

1665) domostraron que el 2-7-9-9 tatrahidroxiflvorene no eg tal cuserno, cino




el £oido 4-4’-dihidroxi-bifenil-2-carboxflico, de modo que las regcciones que

llevan al derivado tetraclorado serfan:
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Se presenta en agujas incoloras fusibles a 215°. Hervido con agua se transfor_
ma en 2-7-dicloro-fluorenona.-

Finalmente, para terminar con los cloroderivados del fluorene conocidos, 86lo

folta citar un heptacloro fluorens obtenido por lielm (B.,t.16,p.1103) ¥y por
Hodgkinson y iatthewax, (.f.cﬁ.Soc;.,t;.43,p'.170). zatos ltimoa. lo han preparado
por cloracidén ulterior del 2-7 dicloro en solucién en totreoloruro de carbono

y en pregsencia de lodo como ontnlizndof. Cristaliza del alcoohol r;n largar ague
jas de fusidn 104°. P,r fusidén con 4£lcalic reacciona con explosidn, pero con so-
lucidn alocohdlioca de hidrato de potnsio, da un producto menos clorado, rojo, que
funde a 1100'. Hodgkinason y Matthews conuideran este heptacloro derivado como un
dicloruro de pentaclorofluorere (?) de pureza dudoaﬁ.-

Bromoderivadon,

4l 9-bremofluorenev ha sido preparado por Staudinger (B.,t.39,p.3061) tratande

’

el 9-hidroxifluorcne, en coiucidrn en deivc acédtico pglacial, por fcido bromhfidrie
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Crictaliza de la ligrofna dando un producto de fusidn 104°.-

CO.

Sleglits (B.',t.53,p.224l) por condensacidén de este compuesto por 2-7-dibromo-
fluorene, obtiene 6l 2-7-dibromo-9-9’-difluorenilo.
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Hodgkinaon y iiatthowas (J.Cl.500.,t.43,p.165; 8 luego Hodgkinson (J.Ch,.Soc.,
t.45,p.273), los primeroa por cdicién de broro, gotu u gotu, an solusién fuerte-

mente eniriada de fluorene en cloroformo y oriastalizacién em aloohol del produc-

to obtenido y el segundo por accidn del bromo y potasa sobre fluorene, obtiemen




un producto que funde entre 1l0l® y 104°, oristalizado en agujas fdoilmente so-
lubles en cloroformo, ocuya constitucidén no establecen, aunque si demuestran
que el bromo no eaté,en -9-, puds por oxidaocidnconsiguen una bromofluorenona

de fusién 104°, y que debe ser, casi seguramente el 2-bromofluorene impurifi-

cado por 2=7 dibromofluorene.-

Graebe y Von Mantg (A.,t. 290,p.338), por pasaje de una corriente do vapo-
res de bromo en fluorene calkentado a 113°-115°, empleando doo ftomos de bro-
mo, obtienen un monobromoderivado, ocuya constitucién no eatudinn.-

De los dibromoderivados se ha preparado el 4—?-dibromof1uorene.

Barbier (c B.,t 77,p+442 y A.Ch. 6% Phya. (5), t 7,p.492),haciando actuar el
bromo sobre una solucién de fluorene en sulfuro de carbono obtuvo un derivado
dihalogenado cuya constitucién no eotablecid. Fittig y Schmitz (A.,t.l93,i.
137) obtuvieron el mismo prcducto de un mouo semejante usi como Holm. (B.t.16
p.lOB,y 1103), Werner y ngger, QB.,t 37,p.6029) ¥ Hodgkingon y Matthewax,
(J.Ch.s0c. t. 43,p.165). rotos dltimos usaron cloroformo en lugar de gulfum
de carbono como diwsolvente, operando a la eoullicidn.-

La coustitucidn de éste compussto fud establecida por schmidt y Bawer (ﬁ.,
t.38,£.3753i. kn efecto, partiendo de la 2-7-dibromofenantrenquinona y ocalen-
tdndola con una solucidn acuosa de hidrato de potasio,,obtuvieron la 2-7 di-
bromofluorenona, producto idéntico & la dibrorofluorenona que loo diverasos
investigadores antes citados obtuvieron por oxidacidn crémica del dibromofluo-
rene por ellos obtenidos y andloge también a la que ellos mismos (106.c1f.§.
3765) obtuvieron, por bromuracidn dei fluorene con la cantidad tedrica de bro-
m&.-

Ln cuanto a la constitucién de la 2-7-dibromofenartrenquinona, ella ha sido
eatableocida por Schuidt y Junghaus (ﬁ.,ﬁ.av,p.asaa) dado que la obtuvieron por
intermedio de la diamina proveniente de la reduccidén de la Z-7-dinitrofenm-
trenguinona cuyos grupous nitrados han sido detenuinndos en su posicién por
Scults (A.,t.196,p;31) por transforuacién de la dinitrofenarntrenguinona en
dcido dinitrobifenil dicarboxflico y la de éste en la correcpondiente diauina
la cual, por accidén del hidrato de calcio conduce a la bencidina. Por 1o tan-

to, en la dinitrofenantrenguinona, los fitomos de bromo estén uno on cada nife

6leo, eu para conrespecto a la ligadura bifenflica y lo estardm parlo tanto
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en la dibromofenantrenquinona y por ende, en la dibromofluerenona que de ella

deriva y en el dibromofluorene correspondiente.
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El 2-7 dibromofluorane orintaliza de gulfuro de oarbono, de cloroformo, de
teatraclorure de c¢arbono o do 4cico acdtico glanocinl, en priamns monoolinicos
(Arsuni, A.,t.193,5.138) ircoloroa, de fugién 164 (Sohnldt y Bausr loé.oié.;
Bieglitgz, 5.,£.53,p.1232j. Lo oasl insoluble er alcohol frfo, algo soluble en
3tar, fdicilmente wsolubleo en @lcohol hirviente, an benceno, en sulfuro de car-
bono y en tetrac!or.uro de onrbon&.-

Oxidnn con ficido ordémico en medio acético, da la correcpondiente fluorenora;
calentando al rojo con éxicdo ae calcio da bifanilo..

Heacciona con el fciao clorosulfdrico para dar ficido 2=7-dibromofluoreno-x-
gsulfénico, oristales incoloros de fusidén 142¢, cuya sol de burio crictaliza en
6 wmoldoulas ds aguﬁ.

Sleglits (Loc.ocit.) observa que los hidrégenco motilénicos dsl 2~7-dilLromoe-
fluorene son notablevisute activos oon respecic & lous aldshidos arouaftices pero
no oon los nliffticos y con las oetonns.

Log productos de condensecidr que 41 obtisne, usando ol otilato de sodio comp
agante de coudensaoidn y operando en medio alcohdlico a le ebulilcién, son de-

rivadoo del dibenzofulvene.
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En todos los casos en”que so pasa del compuesto fluorénico al reapectivo fuls

vare, hay unn coloracién nmarcada y aparece aders algo de 2-2?-7-7’ tetrgbro-

"BO=O = §-dibifenilene A™7 butadiene.
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agujac rojac que no funden a 320° y que anteriorwente obtuvo Stahrfoss (Bull'.
(4) ,t'.29,p..142), por eocién del hidrato de sodio alcohélico sobrem el 2-7-di-
bromofluorene..-
La actividad de los hiurdgeros metilénicoc del 2-7-dibromofluorene g8e mani-
fiesta tambidn en la faoiliaad con que 44, por anccién de la p..nitroao dimotile

aalling y compuestcs anfllogos, azometinos (llovelli, An. AB.Quim.ATg.,t.
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De los derivadon trl y tetrabromndos, se Conoace muy poco. Barbler,(inn.,

Ch, et 1)hya.(5),t.'?,p.494) por lento pasaje de vapores de bromo diluidos con
alre, er una solucidn de fluorendo er sullwuro de carbono obtione un producto
tribromado, en agujas sedosas,amgrillas, que se tranaforusn fdcilmente con pér
dida de docido bromh{drico, en dibromot‘luorone'. Pabidy obtiane (loc.ci‘c'.)p'.492
un tribromofluorene por accidn de un exceso de bromo sobre el fluoreno aof GO~
mo un tet:rabromo. Hinguno de ellos ha sldo nayorme:nte oatud.iudos..

Schmidt y Bauer (Bl.,t'.ae,p'.a'res) naciendo uctuar bromo sobre el fluorecae en
solucidér clorsfdrmica y a la ebullicidn, bajo la accidn ddrecta de la luz coe=

lege, obtienen un producte tribremndo que oristnliza de wlcoliol eu agujus de

fusidn 200°. Oxidedo con ficide crémico en sclucifn ncética on culioente, se
tranaforma en una tribromofluorenona iddrn:ica a la obtenida por accidn del

tremo sobre la 2-7 dibrowolluorenorna. Debe ser, por 1o tauto un 2e7eietribro-
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Kespeoto a loi derivados lodados oélo se encuentran citados de ellos el 9
iodofluorene, obtenido por accién del loduro de sodio sobre sl 9-bromo en ap-
lucidn en acetona. i unde a 9g° ocon deaoomposicidn Yy S0 diaualve an ﬁo.do tml-
fdrioco concentrndo con coloracidn azul (A. Tanscheidt, J.Soc. ch. Buaa,t 58,p.
20;1926),

De los posibles derivadocz fluotados, ninguno ha aldo prepamdo..

Finnlmsmta oabe citar los Dprocuctoo pbteridos »or aocidén del pentacloruro de
féoforo sobre la 2-bromo y la 2-'?-d.1bromrluorenona'. -

Son 61108 el 2«-bromo-P~S=diclorofluorenegn agujas incoloras fusibles a 178°
y el 2=7-dibromo-9=-9=dicloroflucrens, agujas incoloras fusibles a 260°‘. Trata-
doa cen cobre an polve, en redio beucéuico, dan el perimero-, 2-2°-dibromo-bi-
bifenilen-etenem ,0riutalec rojos funiblec a 512° y el segundo 2-2°-7-7’-tetra

bromo=biebifer:ilen-otane cristilen rojos, fuslbles o 364°.
(S‘( -f bt {A{
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CAPITULO IV
FLUORENGNA
Sumario: Obtencién. Constantes fisicas. Propiedades quimicas.-

OBTiNCION, La fluorenona p difenlilencetona hau gido preparada y descripta por
diversos invegtigadoreg, como yao se ha indicado al estudiar el fluorerne, su
constitucidn y su sfnteais. All{ se han indicado una serie de reaccionas que
conducen a este ocetona y establecen su constitucién. Aquf sefialaremos suscin-
tamente la bibllograffa;-

Por oxidacidén del fluorene mediente la accidén del bioromato de sodio en medh
aoético, en caliente, ha sido obLenidu por Berthelot (Ann. Ch. et PhyB (4), t:h

p.222) y por Graebe y Ratenauw, (A.t.279,p.258). Fanto, (Monata. t.lQ,p.584)0p&
ra en la misma forma, en presencia de 10% de dcido sulfdrico. Barbier (Anﬁ.‘
Gﬁ. st Phyﬂ., (5), f.?, ﬁ.504),oxida el fluorenol (9-hidrdx1f1uorenef. veliss
Yy Downso (U.S.f. 1374695) aconsejan oxidar el fluorene al estado de vapor oon
aire, usando 6xidos metflicos como catalizadores y operando n mds de 300° pero
sin paoar de 700°;-

Wiclicenus y waldmtiller (ﬁ.,£.41,§.3339) la obtienen por calentamien-e,
sobre su punto de fusidén, de Y-nitro o 9-bromo-9-n1trof1uorene; En iguales
condiciones V/ieland y Relsenegger (A.,t;401,§.244) observan su formacién a
ﬁartir del 9-9-dinitrofluorene y por oxidacién del 9-isonitrofluorene potdsico
en solucién aloohdlica por pasaje de aire, Wislicenus y vialdmiller (loé.cit)

tambidn la obtiecnen.-

Graebs y von iiantz (A.,t.290,p.244) la obtienen oxidardo con mwezola crémica

el.&-ﬁ-bis difenilen-etens.

Coly . Cglig CgHa
D LR — > 2 [ N0
Celia ~ Calis CeHg

Staudlnger llega 4 la fluorcnona por oxidacidn del difrenilen-ceteno con oxf-
geno. (B.,t 39,p 3065).-
Baeyer, (B.,t.10, p.1l27), FriedlHnder, (B.,t 10 p.5~5) obaervan su 1ormacndn

cuando 86 oxida con mezcla ordmica,dilufda el f£oido difenilun glicdiico.
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viversos ficidos fluoreuonn oarbﬂnicoa dan riuorenona, ya sea por calentumien
to del deido libre o deggal de plata. Tales son el dcido fluorenona-l-carb6-
nico (Pittig y Gebhard A.,t 193,p.154), el £cido fluorenona-4- carténico
(Graedbe y Meuasching, B., «13,p.1303, Graebe y Aubin, B.,t 20, p.845), la scal
de plata del fcido fluorerona 1-7 dicarbénico (Bamberger y Hoocker, A.,£.229,
5.1561. Bl dcido fluorane-g-carbdnioo, en solucidn alcalina, por accién de
oxfgeno (Wislicenuo y Buthing, B.,t. 46,p 2770) f el fcido libre por nccidn
del agun oxigenanda (4.,t.436,p.l) dan fluorenonti.-

De la fenunt ‘aquinona ha sido obtenida por Anschtitg y Schiltz (B.,t 9,p.l402
A.,t 196, p.44) por deacilacién con dxido,de calcio; por Anschfitz y Japp (B.,’
t.11, p.2l2) por oxidacién con una solucién alcalina de permnnganato de poe
tasio o por calentamiento prolongado oon solucién de hidrato de sodio en pree
sexncla de aire; por Wittenberg y f.usyer (B.,t 16,p.502) por pacaje de osuas

vaporeus @obre &xido de plomo calsntndo.-

Diversos 6cidoa bifenilcarbduicos han sido transforundou en fluorenorna:
Grasbe y Aubin (B.,t 20, p.84%) y Weger y biring, (B.,t 36, p.881) transfor-
man el fcido bijeniieZe-carbduico por divciucién en doido vulfirico y Mttig
y Ostermnyer (A.,1.166, p;BVGB), 1o hacen por calentamisento con 6xido de cal-
016. Letos miomos, asf como Lerp, (3.,£.29, p.228) destilando 4eido difénico
(doido bifenil-2-2’-dicarbdnico)con xido de calcio, al rojo, obtienen fluore-
nona y ﬁ. y ﬁ. Meysr y Taeger (Buli.,é.So, P+89) la obtienen a partir del dei-
do bifenil 2«6 2’-6? tetrnoarb6nico;-

La oxidnroidén del civensofuivens le za dado a sieglits y Jassoy (é.,ﬁ.ss,ﬁ.
2032), fluoranonﬁ.-

La descomposicidn del diazofoo de 1lu 2-um1no-bonzofenona por ebullicién ocon
agwa ha oonducido a la fluorenona (Groebe y Ulluann, B.,u.27 p.3484;;Staedel
B.,t.28, p.lla, t 27, p.3u63).-

La oxidacién del fluorene i®diante el bicromato de sodio, en caliente, en
medio ncédtico glacial, s sl procedimierto mfs adecumdo parn ln obtencidn de
la fluworenonn.-

CUNCTANTLE FIdICAd. La fluorenora origsteliza del alcohol en ldminac amarillas
claro, rduwbico-bipiranidales ( vey Leusch, A;,f.193 pllla), fuciblea a 83°05-84°

segfin Fittlg y Ostermayer (A.,t.166m, p.374) y § 82°-83° gegin Wislicenus y
waldmller (Bo ,t.ﬂ,p 05339) o=
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segdn Kerp (ﬁ.,ﬁ.zQ,ﬁ.aas) axiste una poeudo-~forma, en cristales 10,)08- oba-
ocuros, fusibles a 850; A8{ miomo 3tolbe, (B.,£.44,£.1481) admite las dos for-
naa.-

La flporenona hioerve n 34l°56 (corregido) a 760 ma., segin Graebe y lLiatenau
(A;,£.279,5.258). 50 lantamsnte arrastrable con vapor de agua (Fittlg y Oster-
mayer,loé.cif.)l Insoluble en agua, es imy soluble en alcohol y on dter (Fi-
ttig y Ostermnyer, 1oo;c1£.). Se diguelve en fcido sulfdrico coucentrado dan-
do oolorncidn violetu chie desaparece por dilucidéncon agua (Wislicenus y Wald-
miiller, 1oc.cit ). Sobre el eatado de}?luorenona en esa solucién, han hecho es-
tudioos oddo y caanlino (anz.,t 47 (II) pe. 233-43).-

PROPILUADES QUIMICAS.

4) Reducoidén. La reduccidn de la fluorenoena en medio etéreo oon ocloruro de

acetilo y zinc en polvo ha sido estudinda por Xlinger y Lonnes (B;,£.29,5.2154
¥ ca orfgen, como principal procducto, a la p-tetrafenilen-pianacolina (I), 1&-
minas incolores (de bencene), fusibles a 258°; Se forma, ademds, di-acetato de
tetratenilen-pinnconn, hojuelas fusibles a 270°, y muy poco 9-9 bifenilen-10-
fenantrona (III) (lO-o«o-Q-bifenilon-dihiuro-fenantreno), tablan priumﬁtzous

fusibleus a 208¢ ((Graebe y Stindt, A.,t.291, p.5, sohlenk y Bersmamn A,,t.463

p.210).
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Una reducoidn mﬁa andrgica, wdinnte 61 empleo cdo amnlgama de sodio (Bnrbier
A. Gh.PhWB.,(o) t 7,p0.504) o bier con fcido acético ; zinc en polvo (Kerp,Ber.
t.29,p.230) o oon amonfaco o potasa alcohdélica y zinc en polvo (Verner y Grob

Ber.,t.37, p.2896)-oonduce al fluorenoX.

-

Finalmente por reduccidn con fcido iodhfdrico y féaforo rojo (Graebe, B.,t.
7,ps1625) o con 2inc en polvo al rojo, (Fittig, B.,t.6,p.187; Fittlg y Schmits

A.,t.193,p.135) se obtlene fluoreuns.-

ANy
?\500 — E%;/ckl

Scbre reduvcién fotoquimicn er precencia de diversosm aleoholes ha hecho ea-
tudios Cohen (Bull.,t 27,9.876).

B) Oxidacién. Lo mezola cr6micu tranefbrma la fluorenona on ashidrido carbdni-

6o ¥ cgua (Pdttdg vy ;cngitz, A.,t 193,p.119). La solucidn alcalina do pormangoe
nato de potacio la oxida lentamonte danrdo dcido ftflico (Anschiitz y anp., Bey

t.11 p.213) COvK
O\/:j z)“

Fundlda ocorn hidruto de potasio, da fcido difenil-2-caruvénico (Fittig y Oster-

Wer’ A.,t.lﬁd. .\5’4)

a0 - U

Hidratog - productos do adicién - saleas.
Calentando 9-acetoxifluorene cor dfcido clorhfdrico concentrado, Schmidt y

Megger (B.,t.39,p.3900) obtienen un ocompuento al que atriduyer la férmula;
C
'6 H4\ C/
. Ca Ha ~  N0H
Se presenta en hojuelas (de alcohol) de fusidn 94°, muy soluble en Acido sul-

fdrico concentrado callente con coloracién azul de ncero y en frio con colora-



/
cidn azul verdora. Lilyuyende outes colucionerc con egua y saturando corn hidrge

tc de sodio, la ocoloracién Gosaparece. galentado con anhidrido acético se ob-
tieneo fluorenonﬁ. lio se ha conseguido obtener ni acetil,ni benzolil derivado,
tampoco metil-éutu?.-

Schmidt y Bauer, (B.,f.ﬁ&, p.3759), por accién del fcido nftrico de d;l,45
gobre la fluworenorna, a C¢°, obileren un ocoapuesto 0O13 Hg O == NOzl, en agujas
rojo naranja, que oe descompone al aire o por socvidén del agua en sus componen-
teg.~

La fluoreuona da compusstou ¢e adicién con diversas cales metdlicas, feno-
les, sic,, compusstons que coegdn Maysr (ﬁ.,t.43,p.157) pueden ger agrupados en
dos tipos: unos violetas y lou otros en dictlntos tonos del naranja.-

Se pueden cilitar;

Tricloroacetato, agujesc naranjas E.58° (A.,t 388 p. 165)

kerourio cloruro, cristalec amarillo pardo (A.,loc.cit ).-

Aluminio bromuro, agujus rojo umy oscuro (A., loc.cit.).-

Con alfa naftol du un producto de adicién en agujas naranjas, de fusién 86¢
67® y otroas con mayor proporcién de alfa naftol, en criatales rojos, fuuibles
a 89°.-

Da tembidn derivados con otros fonoles.-

Qtras propiedadas gqufmicans. Con sodio metflioco, en medio etéreo y por agi-
taocién prolongada, da un derivado disddico (Schlenk y Befgmann, A.,t.463, p.

208) que por hidrdélisis con alcohol nrigina fluorenol.-
Calig olia c5n4 H

beH4
S+ 2m — |- Mol SRR Nof
06H4 4 CeHyg 7 Na 05H4 /  NOoH

Con amiduro de godio, en caliente, da un compuesto que el agua desocompone

dando la anida dol foldo difenil-2-carbénico (lialler y Bauer, C.it.,t.147,p.

826) . O:;/O B [rwo

KH,

Como cotona que o8 reacelona &n bromuros y oduros do ulqulluagneaio aando
alcoholes terciurios. Ullmaann y Wurstenberger (B., .37,p.75 t.38,p.4105),
Kliegl, (B.,t 38,p«264), Lchlenk y Burgmann, (A.,t.&ﬁa,p.214l,Forrer (An.soé.-
Esp.Quim. y Fia.,1922,§.459),60mberg ¥y Hishida (mi.cﬁ.Sod.,£;45,p:190) han pre
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parado asf 9-hidroxi-9-fenil, 9-bidroxi-9~metil, 9-hidroxi-S-etil, 9-hidroxi-
9-bensil, 9-hidroxi-9-alfannftil, 9-hidroxi-9-iconropil-fluorene, es decir, en
general, 9-alquil o aril-difemnilen~-carbinolea.

_ OMal .
/C\Rb EJ\C\&

Grignard y Courtot, (C.§,t.152,p.272) onerando oon brormro de ragnecsio inde-
nilo han obtenido e Indenil-dlfeanillen~-carbinol.-
La rluoreuonu, con écter etflico del £cido pirotdrtrico y etllato de sodio,

da &oido mtll—difem.lon-z.taudnim (stoble, Gollmcke, B.,t.u9,p.1(,68)

COOI
Ce Hy - ™\ CH.Cilz
[
el

Seg\n Schlenk (A.,t‘.SGS , De286) ooun p..fmxilendiamim, an alcohol, oe combina
dando ona quinhidrona Cxg Hog O Noe

Por subatitucisn del oxfpuno de 0'30 por '353, i por doble deuoompoaicidn del
racto sdno do lou nniloq con u,qonf.'xco h'g 'zm.ir'n o] hldrnzonna, ‘{oddelien (B.,t.
43,042476; t. 46,p.271s £ 4'7,1).13.)5 t. 54, p.'3l..l v 3132; J.prnht.ch..(II) te
91,p.213) he obtenido una surie de denv wdos; fluorenonaganilo (03}14)-:_0-_.11-%

agujne amnrillo oro F.89°, ‘luomx.ozm-p.toltidina (06}14)2 -
SC=K. 06114 CHz, agujas

de color orc; fluorenonn p-e.minocufenilo, Ee 86° ((,6}{4)230-11-05}{4-05&31[2,
fluoranona arilo p.carbdnico 1.253° (06H4)9-0=N 05H4 COOK; fluorenona-imida
(05}.14)2:0:1{1! del anilo con amonfaco, Fe.l24°, fluorenona motil-inida, del anilo
con rotil-amina, F.110°-111° ﬂuorenonn-benzoil-}‘idrazonn, (05114)-0-11 XH.CO.
Calisy Fed7l° de fJ..u.oronozm-m:ilo y bvemzoilhidrazina,

- gog .

Ho oido preparada por splogler (m.,t'.s,p.lgs) por accién del alorhidrato de

hidroxilaminn en medio zylcohtflioo. Por un progedimiento précticaacnte ondlogn,
la han obionido Scluaidt y $811 (B.,f.ao, §.4258}.

wisliconus y waldwufillexr (1;. ,t‘.él,p‘.:sssti) tratan, pnra obtenerla, la fluoreno
na on polucidn alcolflica-etdrea con nitrito de etilo o de amilo en soluoidn &

tvw éter, en presencia de otiluto de godio y descorponon oon agun la oal potéoica




Cristaliza de cloroformo o do Ster de potrdleo on agujas armarillo olaro!
fusiblen n 192° (S9plegler, loo'.cit‘.), 103°=194¢ (Schmidt y 9611, loo‘.oit‘.,
wegerhoff, A.,t';.252,p'.38), 195° (wisligenus y 'r‘»'aldmﬁller,lool.oity.)'.-

Oon #cido acético y zirc on polvo me reduce a 9-aminofluorsns (wWogerhoff,

loc.0it., Xerp., Be,te29,p.281; Sohmidt y Stfitzel, B.,t.4l, p.1246).~

> — j\c
c.ﬂ‘or( Ny

Reducida ocon ectafio y 4cido@lorhidrico furants de 9-aminofluorens, 9-oxi-
fluorene y un compuecto en priuuao rojos, meibles a8 254°=255¢ do férmula
026 Hig O (Schmidt y Stitgel, A.,t.270, .4). nlentnda oon clomro de zimo
a 275¢ da fenantridona (Ilotet y Gouset, C.,1897 (1), .41.5). A lgual rosul-
tado se llegu con pentacloruro de férforo (wegerholff, loc.clit.).-

ror pasuje de doido clorhfdrico seco en una solugién etérea de ln oxima @8
obtiene clorhidrato (Cghq)omCalieCHeilCl, agujitus anaranjadas (4tur aocdtioo)
( a’;egorhoff,loc'.cit: . ;..- ’

oz ditz.uoidn de lu oximn en solucidn de hidrato dea 80dio 88 obtiune 1l
oal sddica, laminiline amarillo claro, que ae ascomponan a 250°, sin fun=
dir, solubdes er agua, ingolubles en €ter (\egerhoff, loo.oit Yo (\.634)2.0.1!
Cha .-

La gal potduica (Gsku)anc;ll()li 80 prsgenta 9n agujitag dblanco amrill:nto
ootobleo al aire, desconponibles a 21(°«220°, dando con agua 'ldirato de po=-
tanio y lu oximn (wislicuuua y '.‘iald.m(ﬂ.ler,lco.cit.};-

Crlentaddy oo nn. idrico acétice se ootlene el acetats (Vegevhoff lootoit)
seoindde ¥ obll .Lou.c.i :., (vg.h,L)z.u‘l oL-uL-Lh.s que se nreaemtce orn agnjas o~
rorflle ulnm (alcohol) fusilles a 76 =79%, muyooluble en bencerad y en 4lo-
roformo, soluble en alcohcl y en éter'.-

Con olorure de benzollo am ©l berzoll derivaco ((,6114)0-(‘4110 OC-CGHS. ocrie-
toles de culor ammrillo brillaute (Schridt y 3812, loc. r‘it.,,~

Con sulfnto dimetflico, en wolucién de hidrato de sodio da el 4ter motf-
lico (Cgiq)g.-c;l‘.CCHz, asu)as yrol,'o-umnrillo (alcohol) de fusién 1450-1460
(vchmidt r s811, loo.':it'. )'.-



HIDBAZONAS. La hidrazona (CgHg)p=CzN.NHz, he sido obtenida por Staudinger
y Gaule (B.,t.49, p.1951). Se precenta en léminas amarillas fusibles a 149°.

De ella har obtenldo el direnilonaaiazometano (CaH4,2=G Yy por oxidae

H
~ H
cién wieland y Hoaen (A.,t.381,p.229) han preparado la fluorenona cetazina;
agujas rojo oscuro, fusibles u 259°.-

La fenilhidrazona, fusible a 151°-151°5, (Cgly)2sC=N.NH-CgHg

La penitrofenilhidrazona, Duuible a 2699 .(Ugly)2=C=N-NH-Cglig~NOg

La difenil hidrazcna, fusible a 149°. (Ugilg)oeCeN-N-(CaHs)so

SMMICAIBASON: — fusible o 222°. (CgHq)omC=l=NHeCO.HHg

NITRACLION DU LA FLUOKLINON

« Por nitracién de La fluorenona con ficido nftrico
concentrado, ou rrfo, schultz (A.,t.203,ﬁ.105), obtienen 2-nitrofluorenona,
obteride luegc por aInteuiarﬂt'Ullmann Y lMallet (B.,t.31,p.1694) a partir
de la nitroaminobenzofenona y pcr Diels por oxidacién del 2-ritrofliuorerg.
Nitrando la 2-nitrofluworcnona, 8¢ obtlene la Z-b-dinitrofluorenona (Schultz
A.,t.zoa,p}los).-
Por nitracién enérgica de lq fluorenonn, as obtienox 2=5-7 triuiLrofluoro-
nona y 2e3d=6-" tetrunitrorluorehona (sochuddt, B.,t 38,p.8758 y A.,t 390,p .40)

DOO UuUALVG e wd pLuviwiiViide

Goldschmivat y uvchranzhcfer, por pusaje de cloro por uwa solucidn cloroldr-
mica de [lluorenona, en pregenc.a de wi poco de sodo, obllsnen agujas auari-

llas,(de alcohol dilufdo) fusibles a 115°, do uaa x-clorofiuorsuonu, que da

una fenilhidrazona fugible a 139¢=141¢.-

Debs tratarse de una mezclu de 2-aloro, X=-7-uicloro y quizéo 5=-clorofluore-
UONG e~

oS miomo investigadoresy sopuran,adeuds, olrc precductio quoe cristaliza en
agujas anarlllas, de fuuibi 188°-1C9¢ y gue protublosente, dedbe ger 2-7-diclo-
rofluorenona;-

-Hodgkluson y umtthews, (JeCL.S50C.,t.43,p.17C) por oxidacidn coun dclan crd-
mico del dicloroflucrene, -segura..ente 2-7 impuro- , por ellos obtenido, pre-

paran una xX-x’ diciororf laozexona, cristales arnrillo claro, do fusidén 15ge,

que deastila oln degcomposicién.—
Schmidt y vagner (A.,t.3C7,p.147) por calsntamiento ds la 2-7-dinitrcflve-
venona cor pentncloruro ds fSsforo, obtienen 2-7-2-9 tetracleroflucrene qu.d

hervido con agua da 2-7-dicleroflucrenona.




cricLalize de alcohol o agujas largen, aqmarillas, fusibleé a 186°«187°, Jon
oobTo on poivo do 2=f-7-7? totrnclcrn bia bifenilen ‘etllerne, fusible arriba
de 730%,

OQbtisnzr Ce lla ur feriihidruzons fugible cor cesceermposicién n 186°«187°,
una gseadcarbazonna gue re deccorpone & MHC y une orimn cne pe depcompone a

24:30 e




CAPITULD V
DERIVADOS BROMADOS DE LA FLUORENONA

Sehmidt y Bauer (B.,t.38,p.3766) preparan, por adicidn de bromo a baja tem-

peratura sobre fluorenona, un dibromuro de fluoreinona, Cgg Hg CO.Brg pero no
: 12
aseguran Gu pureza.-
Motangne y iloll van Charente (R.,t.32,p.164), por accién del calor zobre la

2-6-divromobenzoferona, obtienen la l-bromofluorenosa, fusible a 13E° y que

hierve a 385° con doccomposicidn,
Schiidt y Bauer, (B.,t.38,p.5767) por calentaulento de la fluorenona con a-

gua y bromo, en tubo cerrado, a 1l00°, obtlonen la 2-bhromofluorernona, andlogma

a la que obtienen por calentumiento de 2-bromofenantraquinona con solucién al
10% de hidratc de potasio;-

Se presenta cu agujac ararillas (de doido acético) fusibles a 134°, poco 8s0-
lubley en §tor, alcohol metflico y a3tflico, y sn 4cido acético, muy soluolsey &
cloroformo y bzrcors. su colucidn en fcido sulfdrico as de color pardo y §ste
Bu hace wmds intenso por culentamiento;-

Scluaidt y Bauer (1c§.cif.) har preparndn su fenilhidrnzona, agujas rojas,fu-
aibles a 148" , su oximz amugyites amarillas, fucibles al94°«195° y su semicar-
bazona copos amarilloa fusibles mfs 0 menos n 235°. La omima ha 8ido obteni-
da tambidn por Schmicdt y Junghaus (ﬁ.,ﬁ.sv,p.asss ¥ 3568);-

llodgkinson y latthews (J..Ch.SOO.,t.43,p.165) por wnxidacién de bromo fluore
ro por elloo obtenido, con anhidrido orémico y deido aocético, obtienen una mo-
wbromofluocrenona en agujas ro o osouro, fusibles a 104;. Al mismo reaultado
llegan Graehe y Hantz, (A;,t.290,p.238);-

Claus y drler (B.,f.lQ,p.5155) por calentamiento de un écido x-bromodifenil-

2-2’-dicarbdnico, obtienen una x-bromcfluorenona que oristaliza del aloohol en

laminilliae amarillo claro, fusibles a 322°, que subliman 8in descompooioién,
solubles er &ter y en bencene, poco solubles en alcohol fria. Con zinc en pole-
vo, al rojo, da fluorene;-

Hontagne y noll van Charente (ﬁ.,t.32,p.l64), por accién del calor sobre la

' 2=4 0 2=4? dibromebenzofenona a 400°-410¢, obtienen la l-3-dibromofluorenona,

ocristales amarillos (de alcohol) fusibles a 225° y que hierven a 4300, descom-

poniéndone .-



«56-

La L=T-dibromoliucrenonn hu uidov ohtaalda por cdiversoes investizndorea ya
gea por aceidr directe del bromo sobre la fluorsevona (Goldachmidt y Schranzhoe-
fur, E.,t.le,ﬁ.slz), ya ae: por calantaniaato de la fluorepona, broan y agum
en Lubo cerrcio a 1ice=16Ce (sohmlde ¥y Buvoar, B.,tLSB,p;3753) ya sea 1nor oxie
dancidn cor vicromnto de ¢0dlo en mecio nedtico glacinl ¥ an calisnte, del di-
bromoiluorene (llolm, B.,t. lo,p.l 81; lodgkingon y Matthows, J.Ch. boo t. 45,p.
16Dh; verner y ugger, 3.,t.?7,p.3CR9), yn eea nor dectilacidn cor 4xidd de cale
olo del A0iG0 4=4? dilro.x-dlfenileg-2’-dlcirudrico (Stahrfoss, Bull.,%.29,p.
144). Su constitucidn an wido establecida por Zchnidt y dauver {loc.cit.) ol ob-
t.ouerla por calentomiento ¢z lp i-Tedibromotfenantraguinona con sclucidn 8l 10%
de nidruto de potnai&.-

Se progentia 9u azujas naarillo claro (por subliuncidn) fuuibles a 157¢-198€
(Holma,lo2.cit.) 0 o 202° (Worner y ugger, loa.cif.; Schualdt y Bauer,loc.oit.)
35 auluble en alcohol, en bercene y en étor calientes. Tratado por hromo y a-

[ .

gun on tubo cevrado da 2=3-(?)-7-tribrororivoreronn (Schisidt y Bausr,locAit.)

Fuadion con hidrate de potasle, da £oido 4-4? divmovo-di fonil-2-earbéniso
(Holm, loo.oit.j.-

iteducida cou fderforo rojc 7y dcido i1odhfirice do CeT-Gitromorluorens. Con el
dater otfiico del 4cid ) huomacético ¥y zinc, en presencian de deido Lromhfirico

en solucidn on benceno, 8e obtlenc 1 €oter etflico del feido 2-7-dibromoe
fluoren3=g=oxi~-ncdtico ()16511La J Jaasny, L. ,1.85,p.2032).

Be
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Pro reduccidn de la 2-7-dibromofiluorenona, pesan al fluorenol.

b
L.
/%o
Y

Schmidt y Bauer (loé.cit.) han preparado la semicarbazona, agujitas amariilo
claro, descomporibls o 24(°, la fenilhidrazona, agujus rojo nuararja brillantes,
fusibles a 192c -193°, la oxiom, agujitas amarillo claro, fusible con dascom-
posizidu a 205°.-

Se han peparado otras oibromofluoreronas, de conrutitucidn no eetudlaaas.

Asi Goldachuied$ y schranzhofer (M.,t.16,p.820) y Claua’ y =zrler (B., 19
p.3156) por destilacidén de un fcido x-x’ dibromodifenil-2-2?-dicarbdénico con
cal ootienen, junto con 2-7-dibromecfluorsnopna, uu coupuesto gue cristaliza de
alcohol en laminillas amarillo claro, fuslbles a 136°, sublimable fécllmynte

en largas agujas y a la que suponen ser una dibromofluorenona isdmero y que

designan como gama~dihromofluoreaona de la cual Goldschmidt y Schranzhofer ob-

tienen 1a fenilhidrnzona d3 fusién 2520, Fiualmentas, &atos wmimmos investigadow

reas (loé.cit.) obtienen um torcer dibromofluorenona,-S-dibromofluorenona-,por
calantamiento del £eido difenil-2-2%-dicarbdénico con dbromo a 200°; Jo prasenta
er agujas lanosas, amnrillo claro, fusibles a 20620 y uubliuablea.-

Schmidt y Bauser, (B.,t 38,p.3768) por calentamiento de la 2-7-dibromofluore-
nona ocon agua y bromo en tubo cerrado a 160°-170° obtienen un derivado tribro-
mado, agujas amarillo claro (de decido acdtico) fusibles a 180°-181°, muy golue
bles en bencene y er cloroformo, soluble en fcido acético, en §ter, en alco-
hol etflico y metIlloa. Su solucién en dcido sulfirico concentradoe es parda.

La consideran como 2=-3-7-tribromofluorenona.

Da una fenllhidrazona, agujitas amarillo naranjas, fusibles a 227° con dede
composicién, una oxima, agujitas amarillo claro, fusibles a 243° con descom=

posicidén y una semicarbazona, agujitas amsrillo claro, EmEXEXaXKXRLEX que no
funden a 350°.~-




Ecker y Langecker, (J.prak.cﬁ.,t.118,5.276) por accién del bromo sobre 2-a-
mirofluorene obitienen un 2-aminotribromofluorene, el cual transformado exz el
correspondiente azometino con p.nitrosodimetilanilina, du,por hidrélisic de
éste con HCl, la tribromoaminofliuorenona oorreppondient;. w6 pregenta ern 8-
gujas ée color rojo, fusibles a Z79°. LEiminado luego el mminogrupo por dia-
sotacidn en foido sulfurico concentrado, hirvieundo el diazofeo corf alcohol
y 6xido mmwrmmx cuproso, obtienen la correapondicnte tribromofluoranonn; que
crintaliza doel tolueno er agulyas wmrlillas 1usibles a 267°-268°:-

013 Hg Bra Nig =-----» {19 Hy liip Brg
o /0}13 —

C = IE'C‘KJI‘\QHS
C12 Hq Fllp Brg ee--e 812 Hs Brg
=0 =V

Su punto de fusidn demmestra que ec distinta a la tribrowmofiucrarona de

Schmidt y 3auer.-
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De todos lo. monolododerivadous del fluorene pouwibles, sdlo uno ec conocido;
8l 9eiodofluorens, que, cowo sSe ha indicado en la parte tebrica, ha sldo obte-
nido por A.nanaoheidt (J.soc.chim.ﬂusae, .58, pe3Y (1926)).-~

Dado que uno de los nfcleos del fluorens parece orientar un sustituyente en
el segundo mfcleo y normalmente on posicién -2- , era 1dgico intentar ensayar
la ioduracién directa, operando, olaro ectd, en condiciones de evitar que el
doido iodhfdrico formudo, implua la ioduracién por deshalogunacién inmediata
del derivado producldo:

RH e 2] ececcen-- » I = 1Ll
BRI e I eecece-=- > R =4 21

Jowmo 0u sab.do, e recurre para ello al oupleo de oxidantes capnces de trang-
formar el fcido 1odhfdrico em iodo o bien se fija ¢l deido iodhfdrico mediante
la lejfm am xasm alcalinas o carbonatos aloalinoa.

fara la sustitucidn de hidrdieno cfclico por iodo se recurre ya sea al empleo
de foido 1ddico (kekuld, 4.,t.137,p.162), otambidn al éxido mercirico (Tthl,
Bo£.£.2b,p;lb22) 0 ol fciuo wvultdrico fumante (Juvalta, patente alemnna 50177),
0, tinalmente, ol fcido nftrico (watta y Chatterjel, J.Gﬁ.so&.,t.ﬁQ,p.44o);
Los anaayos efectuados oupleando dutos oxidantes no han dado resu-.tado.

Agsl, el tluorene, en solucién en dcido acético oristalizable, hervido a re-
flujo con 1odo y decido iddico quedd 1natucud&. Igualnente el fluorens, en 80
lucidn aloohdlica, hervide a reflujo, con iodo y 6xido mercirico, no sufre
alteracidﬂ.

Con deido sulfdrico fumante no se ha enuvayado, dudo que de acucrdo con Cour-
tot y Geoffroy hay fdcil diaulfonncidﬁ. Mnalwente, ¢l ensayo hecho de acuer-
do con ol procedimiento de batta y ChatterjeR, operando cuy solucidne%etraclo-
ruro de carbono, da,sobre todo, derivados nitrados del fluorene y fluorenona.

Ulteriormente a estos eusayos, Korezinski, Larlowoka y kierzek, (Bull,(4),t.

41,p.65),han repetido los euncayou de ioduracién directa del fluorene, con re=-

oultados siempre nulos.-

(1) sn todas las exporiencians realizadas se ha utllizado fluorene Kalbaur,
de fugién 113e°,
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in viagta de dstos francasos, por 1o dexds fAciles de preveor, dado que la io-
duracién directa, de hiarocarburos aromfticos constituye un proceso poco préc-
tigco en la mnyorfa de los casoo, @6 recurrid al cumino 16gico que conduce nor-
malmonte a loe derivadoo iodadoo en el ndcleo; eupleo de la reaccién diazofoa.

Siguiendo lac indlcaciones de :ielo (B. (1901),p;1759)aae prepard el 2-nitro-
fluorene uediante mkx doido nfirioco de densidad 1,8, operando a 60°=-70° on me-
dio acdtico glaciale =1 derivado nitrado obtenido se¢ redunjo a 2-aminofluorene
empleando como reductotestaio y foldo clorhfdrico en medio acuoso alcohdlico
y deacomponiendo la sal doble de malnofluorenz y cloruro estailoso con 6xceso
de solucidn ocucentrada de hidrato de 9odio;

41 2-aminofluorens asf prearado uoldiazotd 8iguiendo las directivas dadas
por Diels y se empled la solucidn de clorhidrato de 2-fluorene-dinzonio para la
obtencién del 2-iodofluorene.-

somtoriormente Koroggnskl, Karlowska y Klergek (loo.oif.) engayaron preparar
ol 2-iodofluoruny sigulendo el wdtodo indicado a objoto de obtensr, mediante
la reaccidn de Ulluann con cobre en polvo, la unién de dos ndcleos fluorénicos
en pamicién 2-2?,- pero no consiguieron ni el 2-iodorluorenc ni ninguno de los
2=haldyenofluorenes, explicandio eate fracaso por la exocesiva eatabilidad de la8
oales del z-fluoronudiazonbo;-

llo hay duda 4¢ que sstos compuectoc gson, comparados con los derivados diazo-
nio del bencene, por eJ?mplo, sumameonto egtables, tanto que la dianzoacidén se
hace corrientuusnte a 40° y que la sensibllicad do las sales uélidas al calor
y al choque oec incomparablenwiite menor que la de lou compuostos diazonio conoe
cidoukatando su annejo exento de los inconvenlentes qua presentan otros deriva-
doo del miaro tipd.- |

rero estn mem8Abilidad no es dblce pasa que, enr condiciones adecuandas de tiem.
po ¥y toeupsratura se llegas a tronsfomarlos en derivados halogenados mediante
la ya oldaica reaccidn de Bnnlmnyef. Su mpyor estabilidad no les quita pues,
la propliedades normaloes de los diazolcoa.

Por lo demda, el mdtodo utilizado por loos autores citados no creo reporte ma-
yores beneficloas pussto que sl bien la transrormncidn del clorhidraﬁio fluo=-
ronil-g-hidracina en =-2-iodofluorene ge hace con buenos rendimientos (la memo-
ria no indioca el porcentaje), la obtencidén de esta fluorenilhidracina, prepara-

da por Diels, no tiene un rendimiento muy acaeptable.-
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Comentarios sernjantes han @idv,hochos 4m el trabajo de iorczinaki, Karlows-
kokm Yy .Kierzok por Courtot y Vignati en c'.lt.. t.184, p.607, quienes prepararon
oon excelente resultado el 2-iodofluorens, rmwdiante la trancformacién del clo-
rhidrnto de 2«-fluorenodiazonio con ioduro de potnaio'.

21 método de preparacidn que se ha poguldo er nflc o 19nos el rniamo que uti-
1126 Sohlenk para obtener el 4-lodobifenilo (.':'.,t.368,p'.304) suoti tuyendo l1a
destilacién a presidn reducida, por un arrastre c.: vapor dé agua sobrecalen=
tado. ve ha enoayado asf misrio el prodedimiento de Lcuwalbe y iWolff (B'.,t‘.M
p'.234), aplicado por ucker (J.CI;.Soo.,ﬂ.lzﬁ, p'.ll44) para preparar 6l 3-iodo
ocarbazol, por doacomposicidn del correupondi-.nte ioduro de cnrbazol-diazonio
8€00, con acetona. LOG renilmientos EERXIGUUCUINNKE obteridoo con 4uoto procee
dimiento han oido sensibleicnte isnores y adeuds scn awy wwolestos los produce
tos secundarios (iodacetona probableconte) fuerteusnte lacrimégencs que se for-
mnn'.-

xl 2=iodofluorens obtenido ue presenta cristalizado de anlcohol etflico o
do ficido,aodtico glacial on pequeflas eacamnsd blancas, brillantes, fusibles a
128°, que calentadas uubliman darndo un ligero olor urom‘!tlcol. Lestila oin deo-
oompoulcidn'.-

8 poco soluble en alcohol metflico y etflico frfos) lo uiumwo que ern fecido
acético irfo; en estoa disolvertes a la cbullicién, se digsuolve bien, aeparfn-
doge cristalino por enfrim:iento‘. s tetracloruro de ocarbono, on cloroi'ormo
&n éter, en piridina, en bencene y cobre todo en acetona, es ffcilmente solu=
blel. un doico oulidrico concentrado ce disuelve oin colorucid::'.-

Trata@o en solucidn en fcido ncético gincial, a la ebullicién y gota a pota
con foido nftrico de densidaid 1,4, 80 obtiocrs, por enfriaaiento, un derivado
monitrado, hrobable.onte el 2-lodo-4=nitrofluorene oristalizado en pequeilas
agujao asarillas fuoiblco 2409-245°,p0oco solubles e aloohol otflico y en f=
0ido aodtico glacial a la vbullicidn. Lu constitucién queda por establecerse.
oxidado con bicrommto de soulo en solucidén en doido acético glanoial, a la ebu~
1licidn, se tranuforma en la correapondiente fluorenonn que oristalizada de al-
ocohol etflico hirviente, 8o pregenta en agujac auarillo intenso, brillantes,
fusibles a l46°-14'?°'.-

a0 poco soluble o aloolol otflico y metflico y on foido acético frfos, bas-
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tante soluble en esos disolventes a la ebullicidn, de los gue se separa, por
enfriamiento, bien criatalizadg. is igualmente soluble en cloroformo y menos
en bencen@. Todas sus soluclones sorn amarillag.-

an dcido sulfdrico concentrado se disuslve con coloracién violeta-rojiza no
muy pronunciada, que no o6 intsnszifica por calentamiento.-

3sta fluorenona da con fenilhidrazina una fenilhidrazona, que cristalizada
del doldo acdtico se presente en pequefias agujas amarillas, fusibles & 143°.-

As{ mismo, con clorhidrato de hidroxilamina da la correspondiente oxima que
Be presenta en agujas amarillo claro, afielt®ados, fusibles a 180°-181°, cuane-
do 82 recristaliza de alcohol dilufdo.

En ouanto a la constitucidn del 2-iodofluorsne y su fluorenona obtenidos, que
da perfectamente cstableclda por ¢l mlismo procedimlento empleancdo en la prepa;

racién, procediwlento que formulo a continuacidn;
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puesto que la constitucidn del R2-nitrofluorene utilizado como punto de partida
ha sido rigurosauente establéshda por Strassburger (B.,g.lV,pLLOV)l-

Con el 2«iodofluorene, se ha tratado de obtensr el correspondiente uugnesia-
no, arlicando la téenica corriente de Crignard pero gsin msyor resultudo, aun
despuss de 12 horas de c¢bullicién en 6te£. La eliairaciérn del fter y el roew-
plazo de éstu por xilene, tampoco did resultado, ni aun despues de 12 horas de
contacto. A pesar de éste fracaso me propongo intentar de nuevo preparar @l
negnes.ano, ensayando otras téonicu;.

Por lo deudls Korczynski, Karlowska y Kierzek (loé.ci£.), tampoco han eonsegui-

do obtener ¢l mugnesiuno, aun operando con magrnesio fuerteme:nte activado.
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0idn del iodo sobre el fluorwe en precencia de doido nftrico.
S grdmoa do fluorene digueltoo en 100 oc. de tetracloruro de carbono, se calien-
tan a reflujo con & gr. de lodo pulverizado, agregando poco a poco 5 cc. (exce-
g0) de doido nftrico de densidad 1,40 para oxidar el fdoido iodhfdrico. Dgspués
de 3 horas me deja enfriar, @e trata con solucidn de hidrato de sodio al 20% pae
ra eliminar el flcido nftrico y el iodo (una parte del iodo cristaliza por enfrig
miento), lava con agua, 3eca con cloruro de calclio y elimina ol tetracloruro de
curbonc;. 3l residuo, de color ammrillo anranjado, viscoso, se hirvid con alocohal
ge filtré en caliente y, por enfriamien.o, oe obtuvo una masa viscosa que aban-
donnda er desecador sulfirico durante ruchas dfas,no criotaliz&.-

sometida a un arrastre con vapor sobrecalentado, dié una pequeita cantidad de
un producto blanco, que crigtalizado en alcohol funde a 113°5 y no da la reac-
oién do 3ellstein.-
Acgidn del iodo sobre ol fluorene en precenc.n de dxido mercdrico.
5 gr. de fluorone se hierven a reflujo con 10 gr. de 6x1do'mercdrico, 8 gr. de
iodo cua, 200 oc. de alcohol de 96°, durante 6 horaa, e filtra en caliente para
eliminar ol Sxido meréurico, wo separa el alcoliol por destilacidn, ce agita el
residuo oon gsolucién al 20. de hidrato de sodio para aextraer ol iodo, lava con
agua y seca. 46 cristaliza en alcohol, obtenidndose asf un producto somioris-
talino, blanco amarillento, gque funde a 1130..-

Uua determinacidén de iodo did (,75.. ue trata puss de fluorene con algo de 1o

do, probablemsonte retenido como impuresfee-

ggo;dg da)_odo sobre el fluorene on presensia do foido_iddioco.
wnt
5 gr. de d.ioueltoa on 10C 6c. de alcohnol @e hierven, a reflujo, con 8 gr.

de iodo ¥y ¢,5 gr. de dcico i16dico durante 5 horas.=

Como en los casou m::orioron, no hav tmnpoco f£1J001dn de 1odo’.-

- tro rgne (blelu, Be,t.34, r).1759).-
30 gr. de fluoreno pe disuelven an 250 6o, de fcido acdtico glacial operando
en cnlionte. Una vez todo dicuelto, so deygn bajar la temperatura a 50° y se agre
ga gota a gota, agitando, 40 oo.. de dcico nftrico de densidad 1,40 cuidando do g
que la temperatura no pase de 80°-85°‘.-

Por enfriamlento, ol 1fquido se transforma ‘en una papilla de finfsimas agujas

de color amarillo claro de 2-ritrofluoren: practica.anis »nurc.-
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al rendimiento es de 9u=-lutis deli fluoreno empleado. =1 producto obtenido fune
de a 153°. ul producﬂ$?gLM& a 156¢ (corrogidoj.-
llotag. convisne, en cnoo deo quo durante la nitracidn e:% producto @e toma en
masa, volver a disolver por cuidadoso calentmaiento en bafio marfa, sin pasar
de 80°, antec de agregar mds foido nftricﬂ.-

Una ves frfo el procducto, se ¢oja unns horas y se recoze cobre filtro, a la
trompa, 86 agota blen y ge lava dou 0 tres veces en 20 od. de alcohol cada ves,
de modo de eliminnr uﬁnbuena parte de los foidos. Lusgo se deja secar a la teme
peratura asblonte y go completa 1a8ecacién en 1a eatufa a 50°-604. w1l 2-nitro-
fluorene aof obtenido, eutd en corndiciones de ser empleado pars preparar la Go-
rrespondiente amind. 1 renddnmiento en eotas condiclones eg do 855 mdc 0 menos
¥y ol producto funde a lb4°.-'

aminofiuorune (uiels B.,t .o&,p.l?ﬁg).-

30 graros  de 2-n;trof1uorone seco y finamente pulverizado oe suspenden en 1000
o;. de alcohol de densidad 0,87 , 8o ggrega una solucidén de Lu gf. de cloruro
cdlcico en 1Y oc. do agua y 30u gf. de zinc en polvo fino y se calienta dos ho-
rac Aa rafluao; Hecho eato, 8o filira caliente y el flltrado 8¢ vierte an un
gran exceso de ajun; en segulda preciplitn el 2e~acinofluorene en wa papilla de
finfoimos cristales gue ue recoge sobre filtro, a la trompa, lava con agua ge-
e qvgota perfectansute y soc&.-

Rendimionto ; 855 del tedrioo; al producto es bastanto puro fundlendo a 123°,
mlentras que el nuino reoristalizado en alcohol dilufdo funde a 130° (ocorregidg
EQEBév sl mdtodo de bLiels es obmodo, pero exige un gran concumn de zinc en
polvo, bien ring. Como er un momonto dado no diloponfamos de este producto por
haberse agotado la sxiotencla en plaza, tratamos de prepararlo, pero como 6l
grado de fineza del polvo obtenido dejaba mucho que des@ar con respscto ol pro-
-ducto comerclal, los rendimientos bajaren unoh&.-

twidnos

ReourrimoaYal eupleodol eatailo cowmo agonte raductor siguiondo el procediniens
to que a continuacién ae deta;lu que eu, en sus lineaa goneralen, ol ugsado
por Schlenk y ueiokel (A., .668,9.303) purmerer y Binapfl (B.,t.,o4,p.2779)

y van iHove, (Bull.,goc.uhnm.ﬁelgAQuo t.az,p.sz), para preparar 6l 4eaninobifee
2lloe=

w8 pulverizan finmasente 15 gr. ¢e Z2-nitroiluorene y se hace una papilla clara
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con suficlente cantidnd de alcohol (50-60 6c, ), operando er un nnrterol S5e pa-~
sa todo,en un baldn de un litro, se agregen 10¢ cc.de oido clorhfdrico de den~

sidad 1,19 y 30 gr.dc estaiio en rogcetas y @e calienta en bafio de agua hirvien-
do hasta que la reaccidn comience a producirse con cierta energfa. Se retira eﬂ
tonces el baldn del bafio y cuando la reaccidn que continda por of séla, tiende
a czﬁ;siﬁtge proslgue ei calentamionto hasta quc haya desaparecido todo el ni-
tro - Je flltra entonces en caliente y se deja erfriar, ge descompone la
sal doble de amina y estario con un s ran exceso de gsolucién coneentrada de hi-
drato de sodio fumxkmmwnxm suficionte para disolver el hidrato. La amina 86 re-
coge luego sobre filtro, a la trompa, se lava con agua, 86 agota bier y ge ex-
trae el producto tres veces en 20¢ cc. de alcohol hirviente cada vez. Finalmen-
te los 1fquidos alcohblicop reunidos se precipitan vertidndolos ex un gran eiQ
ceso de agua, 86 recoge la amina sobre Buchner J 86 geoca. La degsecacidn del 2
gminofluorene deb¢ ser hecha a teuperutura amblente y en lo posible, al abrigo,
del aire. .n calionte ge oacurece alterdndose. Lo mfs préctico es 0perar en gee

cador sulfdrico y al vacio.
Bl producto que se obtienc es tan puro como 6l preparcdo segin el método de

Diels y los rendimientos son algo superiores pues e alocanza, con toda faoili-

dad a un 90% del tedricoe.-

Clorhidrato de 2-fluoren-diazonlo (Diels, B.,t.34,p.1761).

So tritura oculdadosaiente 15 gr. de 2-aminofluorene con 550 c¢cc, de agua y aoé.
de dcido clorhfdrico de densidad 1,19 , se pasa a un balén y ce lleva a la ebi;
111016#. La solucién clara (filtrar si es neceasario, en caliente) oe enfrfa rde
pidamente a 40°, de modo que sl clorhidrato se separe lo mfa finamente posible
y se agrega una solucidn acuosa saturada de 6 g?. de nitrito de sodio, agiten-
do enérgicamenta. La sal desaparece y se obtisene una solucidén clara, amarillo
parduzca de la sal de diazonio que pusde emplearse, deapues de filtrnf. 51 ge
desea utilizar la sal adlida, basta enfriar exteriormente con hlelo y sal: ae
gepara as{ una papilla de oristales foiculares, amarillos que @e recogen sobre
Buohnef. Para obtencvrlos perfectamente puroy se disuelven en alcohol y 86 pree

einita con éter.- , ,
1 rendimiento es de 14-15 gr. y correcponde al 80. del tedrico.
2eZalodofinaoranae

Le solucidén acuosa do clorhidrato de 2-fluoren: diazonio obtenida a partir
de 15 gr. de 2-aminofluorene, se vierte, ogitando, en una solucidédn de 50 gr. de
loduro de potasio (4 moléculas aproximadamentse) er 1(0 ¢c. de agua.=

Inmediatauente precipita el loduro de 2-fluorens-dianzonio, mucho menos soluble
que el cloruro, en una masa aumarillo intensa y se inicia pronto el desprendi-

mionto lento de nitrdgeno. 56 deja reaccionar durante 48 horas y luego
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ce termina la reaccidén en dbario de agua hirvisndo durante una hora. Como pro-
ducto final se obtiene una masa parda gue sobrenada un 1fguido incoloro o 1i-
geramente amarillento; Se la recoge sobre filtro, a la trompa, se lava con So-
lucién de bisulfito de sodio para elimirngr el iodo libre gque puede contemer

¥ luego, en caliente,con solucién de hidrato de sodo al 1C% para extraer el
2-oxi-fluorene formad&.-

Hecho esto, se seca el producto, se extrae con 500 ca. de alcohol hirviente,
se flltra en caliente y ae decolora por calentamlento en bafio de agua hirviens
te con 1C cc. de solucidn clorhfdrica de clorwro estafioso al 10%. Finalmente se
agrega 50 cc. de agua y se deja enfriar: précticawernte se separas todo el iodo-
fluorene disuelto, obteniédndose un producto ligerarente amarillo, mds o menos
cristelino que se recoge sobre filtro, lava con un poco de alcohol de 80° frfo
y seca, para luego arrastrar con vapor de agua sobrecalentado a 250°;-

E1l producto de arrastre se cristaliza dos o tres veces en alcohol o/en dci-
do acético glaciall-

Rendimiento: 10-12 gf. (40-5C% del tedrico).-

Dosaje de iodo.

Sustancia; 00,1645 g.

1Ag 0 1320 &
I% calculado parsa 013 Hg I : 43,5 g.
I% hallado a3, )3 Ze

Nitracidn del 2—1odof1uorene.

5 gr. de 2-1odofluorene se disuelven en 100 ce. de dcido acético hirviente
y a esta solucidn se agrega, gota a gota, 6 cc. de dcido nftrico de densidad
1,40+ Se produce una reaccién enérgica y por enfriamiento se obtiene una maaa
amarilla que se recoge sobre filtro, a la trompa, lawa con un poco de alcohol
frfo yseca. Por cristalizacidy en alcohol hirviente se obtienen pequefias agu-
Jas amarillag.~

Dosgje de 10do.

Sustaencia ; 0,21 grs

IAg 0,1855 g. :
I% calculado para C;3z Hg I NOg 37,68 gr,
1% hallado 87,43 gm

2-IODOF;LOB§HOHQ,-
10 gr. de 2-icdofluorene en polvo firo se suspenden en 200 cc., de dcido a=-

cético glaclal y se agrega 34 g. de dicromato de sodio y 5 gotas de dcicdo sule

#érico concentrado., Esta mesdla se callienta a suave ebullici6n, a reflujo, du
. , -




ragnte unaihora 7 luego se deja enfrliar. ILa masa pastosa oscura obtenida, se
vierte en un exceso de agua, sSe recoge la iodofluorenona ern suspensidn sobre
filtro, a la trompa, se lava bien con agua para eliminar el dicromato de sodio
y se deja secaf. Bl producto obtenido, amarillo intenso, se cristaeliza dos ve;
ces en alcohol o 4dcicdo acédtico glacial hirvienteé.-

Rendimiento: 95% del te6r106.

Dosaje de 1o0do.

Sustancia 0,204 g.

IAg 157 e
1% calculado pare Ciz Hp 0 I 41,5 g.
I% encontrado 41, ’6 Ee

FENILHIDRAZONA DE L&A 2-I0DJ0FLUORENONA . .
2 g. de iodofluorenona se disuelve en 60 cc. de alcohol a la ebullicién y se

agrega 0,8 gf. de fenilhidrazira (lié.exceso) disueltaes en 12 cé. de fcido a-

cético al 50%. Se hierve S minutos y por enfriamiento se obtiene la hidrazons

en masas amarillaes que se recristalizan en alcohol hirvient;. Funde a 148°-

149°:-

Doe&je de nitrégeno (Ejeldahl)

Sustancia 0,045 g. ‘
Hidrato de sodic N/50 gastado 11,1 cc.
K% calculado para Cjz Hyg Ng I 7, 307 g
N%Z encontrado 6,88 e

‘

OXIMA DB LA 2-I0DOFLUORENONA.

Se calienta en bafio de agua hirviente 3 gf. de 2-icdofluorenong con 1 é. de
clcorhidrato de hidroxilaminra, 100 cc. de alcohol y 0,60 gf. de carbonato de
bario durante 4-5 horaé. Luego se filtra en caliente, lavando el residuo so-
bre el filtro éon alcohoi. Por enfriamiento cristeliza la oxima que se lawa
con agua para eliminar el clcruro de bario que mmmkk retiene.-

Por concentracién de las azuas madres se obtiene algo mfs de oxima. Se re-
erigtaliza en alcohol dilufdo; Producto amarillo, gque funde a /52%53°

Dosaje de nitrSgeno (Ejeldehl)
Sus tancia 0,052 gr.

HONe N/50 7,3 GOCe
N% calculado para cl;_r, Hy I N.CH ,36 %
N% encontrado ‘ 3,98 %

SEMICARBAZONA DE LA 2-I0DOFLUORENONA. .

0,50 gre de 2-1odofluorenona se disuelven en 40 cc, de alcohol hirviente y
se agrega 0,50 gre. de clorhidrato de semicarbazina disueltos en 5 cc. de agua
conjuntamente con 0,70 gr. de acetato de sodio.-




Se hierve unos minutos, se deja enfriar, y despues de 24 horas se recoge s0-
bre filtro la semicarbazona obténida, se seca y se recristaliza en alcohol de
80%.~

Producto amarillo, aworfo que funde a 250°-260° descorgoniéndose.-

Dogaje de nitrdgeno (Kjeldahl) (1)ke.

Sustancia empleada 0,048 g. ‘

Hidrato de sodio N/G0 gastado 19,0 ca, -
N% calculado para C14 Hjo O Nz I 11,57 g,
¥% hallado 11,00 g.

O ey - O B O S G G OO PG O S0 S S AV G S S G S TGP S T P = O G- o G D T BT T VT Gr O G kWP T~ N G T G D TS . A= G G . - — - P T —— = —_— - =

(1) Estos ensayos han sido hechos siguiendo la técnica de Levaltier y
Fleury (Journ. Pharm. et Chim. (1924) (7),t.3,p.265).«
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2-10D0 CLORUROS, 2-ICP0SO y 2=-I0DILO DERIVADOS DEL FLUORENE Y
. DE_LA FLUORENONA.

Obtenido el 2-iodofluorere y la 2-icdofluorenona, hemos tratado de estudiar
31 estos compuestos se comporteban como los lodo derivados de las otras series
pars dar las combinaciones con iodo tri y pentavelentes, conocidas con el nom;
bre de iddo cloruros, lodoso y iodilo derivados.-

Con estos nombres se designan un grupo interesante de compuestos iodados,que

sontienen en su molécula iocdo tri o pentavalente, respondiendo a los esquemass

R-1I=¢C B-Igg R-I\gi
iodoso arilo Todilo arilo jodo-cloruro de arilo.

los primerca compuestos 1odados orgénicou con iodo trivalento fueron obte-
nidog por Willgerodt (J.pr.ch.,(z) 1886, t.33, p.154).-

Eacliendo pasar una corrients de cloro seco en una solucién cloroférmica de
iodo~-tencene o compuestos similares, obtuvo iodocloruros de arilo de férmula:

B -1 <G

Obtuvo asf el iodocloruro de fenilo, ag@jas amarillas, (de clocroformo) que
2 80°¢ comienza a descomponerse en cloro y lodo-bencene por una parte y en é;
cido clorhfdrico y pe cloroiodobencere por otra, a 130° 1z descomposicidén es
total (Caldwell y Werner, J.Ch.uvg,t 91,p+529) o~

Con igual método prepard el diclorurc de p.iodo-bfomo-bencene, el dicloruro
de tribrome=icdobencene y el dicloruro de p.lodo-nitro-bencene.-

Hoy dfa son muy numerosos los compuestos de este tipo en la serie del bence-
ne y sus homélogos, del difenilo y del naftalené.-

Todos elloa se caracterizan por su coloracién wés o meros amarilla (puede
llegar al rojo pardo) y por su poca eatabilidad.-

Se descomponen lentamente en la oscuridad, rdpidamente 1a luz solar dando £-

¢

eido elorhfdrico y un derivado lodo-clorado en el nfcleo.

Cl

generalmente en pobicidh para 3l es que est4 libre.-
Bl calor también los descompone gsegin la ecuacién:
R=IgJ =—---- > R-1I =Clg
y en parte, segin la ewuacidn gnterior. Calentados con alcohol etflico, regene;

ran el lodo-derivado, oxidando parte del alcohol a aldehido.

Por aceidn del agua y de las goluciones alceliras, dan compuestos iodogo i y

lodilo, por sustitucién de cloro por oxfgeno.-
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Agitaedescon una solucidén acuosa de ioduro de potasio, separan i1o0do.

_cl
~c1

V. Meyer y Wachter en el afio 1892 (B.,t 25,p 2632), observaron el hecho im-

R-1 -+ 2 Ik =-e—- » 2 GlK 4+ R=- 121

pertante de que el £cido orto-iodo-benzofco tratado con fcido nftrico fumante

da el cormpueato

, I = o (1)
6 Ha {ooon  (2)

que llamaron dcido lodoso benzofco‘ Tratado con fcido iodhfdrico, se reduce

a dcido iodo-tenzoico. A

— I=-¢ "n — . I
Co6 Ha {poop + 2 HI = T G {coon + H0 -+ Ip

La discusidén de las férmulas de\conatitucién posibleg,*es llevé a aceptar
'
la indicada mfs arriba, que correspondks bien al modo de comportarse del dcido
iodoso benzofco con el permanganato de potasio, que lo oxida en fcido lodilo

benzofco, 0
129 @

~CO0H (2)
er. el cual el lodo funciona como perntavalerte .-

Willgerodt, estudiando los couwpuestos obtenidos en 1886, observé que por ac-
c1én de los £lcalis o del éxido de plata, se transformaban en compuestos gimi-
lares & los iodoso derivados de V.hejer Yy Wachter (B.,t 35,p 3494).

05H51<gi <+ 2 HON& =----» . CgH5I = 0 <+ 2ClNa -4 H0

Los 1odoso derivados son amorfos, amarillo claro, poco solubles o ingolubles
en los disolventes orgénicos usuales. Calentados, se descomponen con mfs o
menos energfa.-

Sus soluclones acuosas, cuando son solubles en agua, son neutras, pero en los
dcido funcionan como bases, dando sales cristalizadaé. Aaf, con 4cido acético |
dan acetatos~

OCOov 3

CglsI 2C <+ 2 CHz = COOH <—--==p Cg HsI <
N 0002

+ H20
Se conocen cromatos;

CelsI (8 > crog
Y nitratos

_~0ON02
GH5I < onog
v el miamo dicloruro puede ser considerado como la sal de fcido clorhfdrico.
Todos se pueden hacer derivar del hidrato hipotético*
0H ‘
* <8}1

que Dor pérdida db agua, da el iodoso derivado,
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R - 1'\’8%: —eeme---p» Hz0 4 R = I -0

Los iodoso derivados son enérgicos oxidantes: cor dcido férmico dan anhidri-

dc carbénico y separan iodo de los ioduros alcalinos en solucién écida.
RI ; C 4+ 2 IK < 2 CHz-COOH ---» 2CHz-COOK —+ HoC -+ I —fl;I

Con}§ aniliuam explotaﬁ.-

Calentados a te=mperaturas variables, se descomponen dando uha mezcla de 1o~
do-derivado ¥y 1odilo derivado :

2 CglHs5l = O ===-> CgHg IZ . 05_H5-I g L

=

o
o
de modo que el grupo -I:O actiia corme reductor y oxidante en esta reaccidén

que también se produce Rdntamente, a tamperatura ordinarlia.-

Como wuftodos de obtencidn de €atos compuestos se puadeq citar«

1°) O0xidacién del lododerivado con ozono (Harries, B.,t. 3’,).~996).-

2°‘ Lceibn de lejfdas alcslinaa de ﬁoncentr4c16n variable, sobre los iodo-
cloruros correspondientea (ﬂillgerodt, B.,t.~5,p.3495 t.26 0.357 y 1807) ask
keroqy y Ve.Meyer, B.,t,26,p.1356; Hartmann y V.leyer, B.,t.- ,~.505§tu.,.

3°) A veces basta sélo la accién del agua (Willwarodt,B.,t.2o,p.357).

49) Por accién del agua sobre la solucién del correspondiente iodocloruro
en piridina (Ortoleva, 3Jaz z.,t 3-,@2L@900)n.--‘,).-

Log 10dilo derivados scn blancos, crigtalinos, neutros, insolubles en la me-
vorfa de mx los digolventes orgdnicos, slendo qlssmfs adecuadosparar cristali-
zarloa @l agua o el deido acvético‘. zZxplotan todos pos oalentamientol. Posaen
propiedades oxidantes enérgicas como perdxidos que soﬂ. Asf, con HCl dan iodo
clomiro y cloro:

C

CgHgI < . 4 HC1l —-w=->» CEH51 <%

N
cl
Con fictdo nftrico se nitran y reducen, dando el derivado nitro-iodado, go-

-+ Clg <4 2 Hpo

neralmente en para posicién.

Con agua oxlgenada se reducen segﬁn 1la ecuncién:

0

CHsI{ o =~ 2 HpOg ==-=-» 2 Hg0 - Co HsI + O

Separan iodo de las soluciones deidas de ioduros slcalinos.-

0
R - I/o -+ 4 IK - CH3z - COOH —--» 4 CH3-CCOK <+ 2 HgC - 2I¢R-I

Con anhidrido sulfuroso pasan a iodc derivados,
Por largo calsntamiento con soluciones concentradas de ioduro de potasio dan

perloduro de diariliodonio.

B\Iéi
/ N

I
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Por calentamiento con agua 0 por vapor de agua sobrecalentado, dan lodo y

ioduro de diaril-iodonio que precinitsa

R
N\

3stos derivados puede ser obtenlidos por los sizulentaes métodos.

1°) Dejando muchos dfas en contacto el iododerivado correspondiente con 4~
oid; hipocloroso o solucidén de hidrato de sodio y bromo (Willgerodt, B.,t.-9
p.1571-1572).-

2°) Por calan amiertﬁ del corresnohdients lodoso derivado al alre (Uillae-
rodt B.,t.~5,‘.3500 t 26,p.1806 V.Meyor y Agkenaay,B.,t.Eﬁ,p.1356).-

3¢) Por calentamiento del correspondierts ilodoso-derivado con agua en pre-
senéia del alre (Willgerodt, ﬁ.,t.26,p.358 T 1307)l~

4°) Por caolentamiento del iodocloruro correspondiente con fcido acético e
hipoclorito de sodio {Willgerodt y Wimgand, B.,t.42,p13765).-

5¢) Por pasaie de cloro en la solucidén p‘ridfnica, 1igeramente acuoga, del
iouéderivado correspondiente (Crtoleva,Gazc.,t. 30,&;)y.‘-15).-

6°) Por oxldaci 6n del correspondiente iododerivado con fcido de Caro (Barme

bersen, H111, B.,t 33,*.534).-
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2-Z0DOCLORUIO DE FLUORENL.

Este nuevo derivado ha sido obtenido sizulendo el ya cldsico método de Will-
gerodt que, como se ha indicado anteriormente, consiste en hacer pasar una co-
rriente de cloro puro y seco, por una solucidén cloroférmica del iodo-dsrivado
en este camo 2—iodof1uorene;~

5 gr. de 2-iodofluorsne son disucltos en 40 cé. de cloroformo previamente
deshidratado con cloruro de calcio y sometidos a la accién de una corriente
lenta de cloro puro y seco, enfriando exteriormente con agua.-

La abaorcidn de cloro es casi total al principlo y despues de'un rato de
pasaje de la corriente, corilsnza a coloreargse el cloroformo de amarillo y lue-
go a saepararse el lodocloruro cristalino, rojo~amarillo;-

« Cuando ‘no se abmorbe mfs clorox se detlene la corriante y se filtra a la
trompa, lava con un poco de cloroformo y sec;. Se recristallza en cloroformo
hirviente, obteniéndose aasf pequefios cristales rojo-amarillos; Bstos,calenta-
dos en tubo capilar, se descomponen entre 70° ”5°, perdiendo el color rojo-a=-
marillo y pasando al blanco. E1 producto de descomposi,i6n funde luego a 118°-
120° Yy debe estar constitufdo,probadlemente, pem una mezcla de 2-isdofluore-
ne y 2-1odo-7-clorofluorene (por analogfa a 1o que sucede ccn todos log deri-
vados de egte tipo conocidos) .-

Zl rendimiento de la operacién es casf te6ric$.-

4ndlisis.,
Sustanc1a®0,10; hiposulfito de sodio N/10 gastado 5 c;.
" Cl activo % caleulado 19,61 g. '
cL "  encontrado 19,17 g
Este compuesto se disﬁelve regularmente en cloroformo callente del que se ge
para por enfriamiento. In alcohol caliente, se disuelve descomponiérndose para
dar 2-iodofluorene y cloro gue oxida el alcohel, notdndose hetamente 0lor a
acetaldehido. ¥s solubls en £cido acético, bencene y dter de petrélao, muy so-
luble en piridinge.-~
4 la oacuridaed se descompone lentamente, rdpidamente a la 1uz solar dando ﬁ-
cldo clorhfdrico ¥y probablemente un derivado cloroiodado de fluorene, en posi-

cién 2-.. Agitado con una solucién acuosa concentrada de 1oduro¢de potaslio ge-

para iodo cuantitativamente;

Cizg H9 I Clg 4+ 2 IK ----» 201K =+ 2 I + C33 Hy I
De acuerdo con esta reaccidn se ha hecho el dosaje .-

c




Con los dlcalis en solucidu acuosa s¢ transforma muy lenia y parcialmente
en 2-iodosofluorene.-
2:1222225&39&:&1-

£l ﬁétodo cidoico du aillgerode pura ootencer ilodosoderivadcs :edimnte leo ac-
cidn de unu solucidn acuoua ae tiurate we sodio o potasio wsobre el icdeclovu-
o correspondicuaieg, no na dudo,rusuliado. La tcoxcoformncion iarcha er. una for-
ZA eXCeulVwacLud Lo A y Uespwe ue weiv ifaa de coutucte con ogltacifs, sdlo
una parte de¢ ioudcclocaro su au truansfosauds (la UULOI;CiJL del productc e¢s més
clara), queaanwc el rosco tal cuul, 1o ygue Q¢ couprueia recuglendo el produc-
to sobre I1LlLrC ¥y @uisayuliuu BU acCidl: $0bru o0luuili. neuira de iodurc de pote-
sio: hay separacifa d» iodo, cosn guo dewuwwdisa la prescucia e iodu-clorurc,
puesto que el iodouso derivado sdlo gopusa iodo dei isduro de pusasio wn medio
acético.-

kn vista ae esto, he recurrido al wftodo da Ortoleva. a3te uftodc es céando
y rédpilde y por umis que willgerodt haya gusrido demosiraer (3.,t 33,p«853) quo
esto wbtodo es una variante del suyo, bacsado en el empleo de nidratos minera-
les, en reqlidad no son cowparables: la reaccién es uds compleja y deceupefla
en ella, sin ducu, uu papel lwportante la prupicdud de la plridirg de adicho;
narse, a los loanciorurcs (Urtolava,loé.cit.}. Queé la piricdina posee la pronie
dad de facilitaf uchas reuacciones disociando lcs cuerpos que disuelve 10 conie
prueba las cucuas investigacionesd e las cuaios ¢lila ha uidu'emplead;. Basta
raoordnr la eteriiicuuién mediante el cloruro ae benzollo y el 1oruro de ace-
tilo (G mlnnnni &azz.,t 22 (II),p.21l3; A.slahorn y Holland, A.,t 301,5.95
Glaisen, A.,t.aUl,p-lUO Y 110), la loduracidn del dcico cxnémlco (Ortoleva,

p

Gazz. t.30 (I),p.b03) la del f{cido maldénico (urtoieva, Gazz. t 30 (I),p.402),

Por lo @ecuwfc, 1os resuliados obtenidos con las busea EXRARXEER inorgéniocas
estan, a veces, en desacuerdo con los ohbtenidos con la piriding; Asi, el olo-
ruro de 4-ioao~-meiaxilo dé, con el método de wiligerodt, el corraespondiente
iodoso coumpuesto, wuisatras que coil él ortoleva, da conctantemente el iodilo
derivado. Para ¢l lodosofluorens se ha operado uel siguionce 10do;

2 gr. de 2-lodoclorurc de 1rluorene ge disuelven en 10 cé. de piridine y luse
g0 88 agrege DOCO a poco, agitando slewpre, 1l0C cc. de aguﬁ. Se separa asf{ un
producto amarillo claro, amorfo que se recoge sobre filtro, lava con abundan;

.

ts agua y seca on secador sul, ¥rico.-
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Rendimiento: 80% del tedrico .~ .
Anflisis; 1°) 0,10 g. de suctancia en solucién acética nds un exceso de so-
lucién concentrada de ioduro de potasio, gastan 6,3 cc. de aolucién N/10 de
hiposulfito de sodio.

O0xfgeno activo calculade % §,19 g.
Oxigpno activo encontrado % 5,04 g

2°) 0,1005 gr. de sustancia gastan 6,1 cc. de solucién N/10 de hiposulfito
de sodio;
519 8 -
0xf{geno activo calculado % 988 g.
Oxfgeno activo encontrado% 4,85 g.
Es una sustancia amorfa, amarillo claro, casli insoluble en los diso¥ventses
neutroa, soluble en el foido acético que la transforma en acetato,.-
Descompone el ioduro de potasio en solucién fcida (acético) poniendo iodo
en libertad, cuantitatlivamente.~
Calentado en tubo capilar se descompone a 156°-158° .=

- -

ACETATO DE 2-IO0DOSOFLUQORENE e

Por disolucidén del 2-indosofluorene en daizo acético glacial, a ebullicidn
y concentracién de la solucién, se obtiene, por enfriamiento,muy pequefias mx
escamas blancas, que, calentadas er tubo capilar, se descomponen a 185°-188°;
2=TODELOFLUORENE o

Para la obiencidédn de este derivado del fluorene, se han ensayado, en pri-
mer término, los métodos de Bamberger e Hill y Willgerodf.-

Para explicar el primero se ha preparado la solucidén de fcido de Caro con
9,4 g de persulfato de potasio y 5,8 g?. de 4cido sulfirico que se ha mez-
clado poco a poco, a no més de 5¢ y lue"o se ha dilufdo esta mezcln pmxm =
KR, K X8 mE® con 9 gr, de hielo. 1 gr. de iodofluorene, agitados duran-
te 72 horaes con esta mezcla oxidante permanecen inalterados;-

Para ¢l segundo mse ha tratado un gramo de 2-iodosofluorene con una solucidn
de 4cido hipocloroso preparada con 1,5 gr. de bilcarbonato de sodio disueltos
en 15 cc. de agua y traflados por cloro hasta gue cesa la efarveacencia.Des;
pues de 6 dfas de contacto no se kha podido comprobar la presencia de 2-indilo
fluorene en el producto de la reacci6ﬂ.-

Zn vista de eato, se ha empleado el método de Ortoleva, que ha dado excelen-

te rendimiento.-~-




1l gr. de 2~iodofluorene, se disuelven en 15 c&. de piridina, se agrega agua
hasta ligero enturbiamiento y se aclara de nuevo con cantidad suficiente de
piridina. Luego se hace pasar una corriante lenta de cloro puro y seco cuidan-
do de que no se eleve la temperatura. Se producto al poco tiempo un precipi-
tado blanco gque no es 3ino el zpiodilofluoreng. Se filtra a la trompa, lava
con un poco de piridina, luego con agua y se seca, Se cristaliza en agua ca-
liente o mejor en 4cido acético glaciai, separdndose en pequefias agujas bhan;
cas.-

El rendimiento es casi te6ric&.-

Calentado en tubo capilar, explota con violenciag a 1850-186;. Con 4cido clo-
rhfdrico se transforma ern 2=-iodocloruro de fluorene -

Ciz Hg 1<g + 4 HCl --=-» C33 H9 I{gy =+ Clz <+ 2 H0

El agua oxigenada lo reduce a 2-iodofluorene, como tambien el anhidrido sul-
furos&. Con solucién £cida (acético) de ioduro de potasio, separa -4- atdmon
de 1odo.; |
Anflisis: 1°) .0,10 gf; de sustancia en solucién acética, mfs un exceso de oo
lucién conceﬁtrada de loduro de potasion, gastam 12,2 c;. de solucidén N/10 de

hiposulfito de sodio,

0xfzeno activo calculado % 9,88 g.
Ccxfzeno activo encontrado? 9,75 g.

20) 0,1012 g. gastan 12 B.c. de hiposulfito de sodio N/10.

Oxfgeno activo encontrado % 9,56 g.

2=-I0DOCLORURQ D3 FLUORBNONA .
Sigulendo siempre la tdcnica de Willgerodt, se ha obtenido este derivado de

la fluorernona. 2 gr. de 2-iodofluorenona se disuelven en 4Q§c. de cloroformo
deshidratado con cloruro de calclo, y se trata la solucién por una lenta co-
rriente de cloro puro y seco. La;igiaraci6n del iodoclioruro se produce bruge
caxmente deapuéa de unos minutos de pasaje de clor&. Cuando la precipitacidn
es totael, se recoge sobre filtro, a la trompa, se lava con un poco de cloro-
formo ¥y seca. Se recristaliza en cloroformo hirviente el que es menos soluble
que el correspondiente derivado del 2-iod9fluorenel
El rendimiento ea casl cuantitatmv;.

Se presenta en pequefias agujas microscépicaes amarillo naranja. Calentado con
alcohol kimypiantk s+ disuelve, regenerando la 2~iodcfluorenona y oxidande o3

aleohol a gldehido. =
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Anflisis; 0,10 g. de sustancla con solucién concentrada de ioduro de potasio,
Hiposulfito de sodio N/10 gastado 5,2 cc.
Cloro activo %, calculado 19,0 g.
Cloro activo %, encontradol8,4 ge.

Calentado en tubo capilar funde a 135°, 4 menor temperatura debe producirse su

descomposicién pero como su color es rmy parecido a la 2-iodofluorenona es ime

posible esteblecer esa temperatura.- )
£=I0DOSOFLUORENONA »

Hs sido obtenida siguiendo el métodc ya mitado de Ortoleva que es el wmés cé-
modo y prdctico. 1 gr. de 2-iodocloruro de fluorenona se disuélve en 15 cc. de
niridina y luego se agrega agua, gota a gota, hasta emplear 30 cc. La 1odoso=-
fluorenora que ge sapara ge recoge sobre filtro a la trompa, lava con agua ¥y
saca ern. secador sulfdrico .- '

E1 rendimiento alcanza & 80% del tedrico.- .

Es una sustancia amorfa, de color amarillo, insoluble en los disolventes net
tros usualea. En fcido acdtico glaclal se disuelve palando a acetato .-

Zn tubo capllar se adlaenda y funde mal a 175°. Separe cuantitaéivamente lodo
de una solucién 6cida.(ac6tico) de Afoduro de potasio.-

Anflisig: Sustancia empleada g. 0,10. Hiposhlfito de sodio N/10 gastado 5,5ce.
Uxfégno actlvo, calculado % gr. 4,96
0xfzeno activo, hallado % gre. 4,4C

ACETATC Di 2-I0DOSOFLUCLRENONA
Se obtiene por disolucién de la 2-iodosofluorenona en 4cide acético glacigl
a la ebullicién y concentracién de la solucién hasta que cristalize, Se pre-

senta como un polvo microcristalino mmrillo cue se descompone er tubo capilar

a 175°-180°.

2-ICDIZCTITUORENONA, _

2 grs. de 2-icdcfluorenona se disuelven en 20 cc. de piridina y ce tratan,co-
mo de costumbre, con agua hasta enturbiamiento y con cantidad suficlente de
piridinag hasta aclarar la solpciéh. Hecho ecto, se hace pasar una lernta corrier
te de cloro puro y seco; la reaccidén se hacecggstante desarrollo de calor. Se
continda pasande cloro, separdrdose asi un producto amarillo claro que e re-
ccge scbre flltro, a la trompa, se lava con agua, seca y cristaliza en 4cido a-
acftico ern el que =g muygggluble,aﬁn a la ebullicidr. Se obtiene as{ aguiitas
mXmx arerillo elaro gue explotan por calertamierto a 1736, ,

Tratado con fcido clorhfdricc, regeneran el 2-iodofkxmmk cloruro de fluoreno-

na. Con solucidén deida (acético) de ioduro de potasio concentradas separa cuan-
titgtiverente lodo.-

andlisis: Sustancls g. 0,132 Mipcsulfito de sodio W/10 gastedo 12 ce.
Oxfgeno activo, calculado % 9,46 g.

Cxfgeno active, hallado % 9,30 g.
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2~BROMOFLUORENE Y DERIVADOS

De los monobromoderiveadcs del fluorene tedricamente posibles, sélo es ccnoci-
do en, forma precisa el 9-tromofluorene, obtenido por Staudinger y luego por
Kliegl y que ha sldo descripto en la parte te6ric€.-

En cuanto a los derivados bromados preparados por Fodgkirson y Matthews y por
Craebe y ven Mantz, su constitucién no he sido establecida en forwia precisa,aur-
gue todo parece demmstrar que se treta de un 2-bromofluorere 1m§ur1ficado por
fluorere no bromado y probablewxente por el 2-7-d1bromofiuorene;-

Guiddde por las indica€ioneg de Sieglltz y sus colaboradores, que preperaron
v utilizaron el Z-7-dibromofluorere para obterer una serle de derivados, hermos
traetado de aplicar el procedimiento, por lo derds clécico ye para la obtencidén
de derivadog bromados por bromuracidén directa, a la obtencidén del ronobroriofluc-
rene, que dada la accidn orientadora del fenilene, debe ser seguramente el Z-
broro derivedo fluorénico.-

DPara ello hemos tratado el fluorene en soluciédn clorofdrmica enfriada a me-
nce de 0°, por la canticdad teérica de bromo, poco a peco y agitando; Por elimi-
nacién dél disolvente y repetidas cristallizaciones del rediduo en alcohol se ol-
tlene, con malos rendimisnios y excesivo trabgjo, un producto qus funde a 11l1°
y contiene 32,42% de bromop Aderds se aisla un producto que funde a 1830-1640
N qﬁe no es sino ol 2-7-dibromofluorere. Se ha ensgyado la separacién de ambos
derivados porfidestilacidn froccionada a presién reducida y a presién normel, ne-
ro sir resultado.

En vigta de esto heros recurrido, como er el caso de 2-locdofmm Cerivado a
la reaccidn de Sandmeyer, con browuro cuproso, transformado el cloruro de 2-
flucrenediazonlo en 2-bromofluorere que funde a 111°¢-112° y que, mezclado cen
.6l bromofluorene obtenide por halogenacién directa,>no médifica su punto de fu-
sl 6:1. .-

La oxidacién de ambos productos por accién del dicromato de sodlo en medie
acético glacial a la ebullicién, conduce a la mioma brorofluorerona fusible a
142°. E1 2~-bromofluorere cristaliza de alcohol o de £cido acético, en lamini;
1las blancas brillantes fucibles a 111°-112°, que subliman por calextamiento,

desarrollando un olor aromftico suave y que destila sin descomposicién.-

Ps soluble en alcohol etflico y metflico y en feido acético glacial, sobre to-

do @ la ebullicién,se dimuelve f4cilmente en cloroformo, er bencene y en tetra~
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eloruro de carbono y sobre todo en acetona. En fcido sulfidrico concentrado se
disuelve sin coloraci6ﬂ.

Lla 2-brcmofluorenona ce presenta en agujas (de alcohol) amarillo intenso,
brillantes, fusibles a 142°. 3a p=@® soluble en alcohol y 4ecido acético gla—
cial a le ebulliciGn, Zn Fxiie xnﬁiﬁkxxn EEEREXKRERE EX DPOCO soluble en estos
disolventesa en frf&egomo‘en bencene. En 4cido sulftfrico concentrado se disuel-
ve sdén coloracién violeta que no se intensifica er caliente;

Bsta fluorenona, como se ha indicado en la parte tedrica, ha sido preparada
por Schmidt y Bauer, partiendo de la 2-bromofenantréquinona ¥ dichos 1nvest1;
gadores han dado como punto de fusidn 134°.-

Por otra parte Courtot y Vignati, (Bull t.41,p.58,(1927)), han obtenido si
mul téneamente con nosotros, la 2-bromofluorenona, a la gue dan como punto de 1
fusién 142-143°, lo que comprueba que el dato de Schmidt y Bausr es err6hea.
Probablerente dichos investigadores han partido de una 2-brcmofenantraquino;
no 1mpur§.-

En definitiva el R2-bromofluorene puede obtenersge yé sea por la reaccién de
Sendmeyer, ya sea por bromuracién directa del fluorene, perc en este Wltimo
cago la formacifr de 2-7-dibromofluorene constituye un serio inconveniente,
pussto que lax separacién de :rbos prx derivados es larga y molest;. Poxr eso
creemos que el wdtodo de Sandmeyer es el mfs indicado para obtener un yroduc;

to puroQe.-




ZXPERIENCIAS

ACCION DREL BROMO SCBRE EI. FLUQORENE.

50 gf. dae fluorene se disuelvene en 300 cc. de cloroformo y ésta solucién
se enfrfa exteriormente con hielo y sal a -5;. Se agrega entorces en 1 hors
y gota a gota aglitando, 48,2 é. de browo (tedérico) secado previamente sobre
dcido sulfdrico concentrad&. Se desprende gran cantidad de £cico bromhfdrico
¥ después de 12 horaa de reposo, se aglta la solucidn clorofdrmica con solu;
cién de hidrato de sodlo al 10%, se decanta, se lava con agua, seca con Sedm—
oién de- hidreto de sedtc at: X%, se deeantn, sa leva corn agum, Seee @oE Clo-
ruro de calecio y elimina el cloroforro por destilaci6ﬁ.-

La masa residual, bastante blanca y semicristalina, se disuelve en caliente
en 600 cé. de alcohoi. Por enfriamiento, previo filtrado, cristaliza wn pro-
ducto blanco amarillento, brillante, que se recoge sobre filtro y secé. Su
vunto de fusién se extiende entre 100° 3'105;. Por repetidas cristelizaciones
er el mismo dlasolvente se obtienen u;os 10 gf. de un productc que funde ene
tre 110° y 111°.- |

Dosaje de bromo,

¢

Sustancia 0,264 g. Br Ag : 00,2012 g,
Bromo % calculado para C3g5 Hg Br 32,65 g.
Bromo % hallado 32,42 g.

De las dos primeras aguas madres, por lenta evaporacién, se obtienen unos
. “M

4 gre, de d¥promofluorerme, frsible a 1639-164°, 1o que corresponde al 2-7-4i-

btromofluorene .~

CBYENCION DL 2-BROMOFLUCREN:E PARTIENDO DEL 2« AMINOFLUORENE.

153 g. de 2=sminofluorene son transformados en cloruro de 2-fluorenediazonic
sigulendo la técnica de Diels, indfica al tratar de la my¥mmx” obtencidén del
2-icdofluorenc.=

La solucién de la sal de digzonio aaf obterido, se vierte en 15 minutos ,me-
djante tubo a bromo cuya extremidgd peneatra en el 1fguido, en una solucidn
bromhférica de bromuro cuproggf%n un balén de dos litros provisto de un refri;
gerante a reflujo y mantenlda a la ebullici6ﬁ.-

ia solucidn de bromuro cuproasc ha sico preparada por ebullicién, hasta deco-
loracién, de una mezcle de 10 gf. de gulfato de cobre cripgtalizaedo, 29 gr. de

¢

bromuro de potasio, 65 cc. de agua, 16 gr. de torneaduras de cobre ¥y 9 gr. de

dcido sulfdrico concentradc. Consegulda la decoloracidn,ss cepara =1 exceso de

cobre.~
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Agregada toda la solucién de diezonlo, se hierve to8avia unos minutoa, se
deja enfrier, se filtre y lava con agua clorhfdrica, sobre filtrc, para eli-
miner la sal de cobre. Se lava luego con solucidn caliente de hidrato dd so-
dio al 2% para extraer el hidroxifluorene presente, se seca y se extrae con
500 cc. de alcohol hirviente en dos veceas. A la solucién alcohblica filtreda
er. caliente, se agrega 1C ce. de solucién clorhfdrica de cloruro estafioso al
2% y se mantiene er bafio marfa hirviendo,media horg. Finelmente se agrega
30 cé. de agua y se deja enfriaf. Se obtiene asf una masa semicristalira,
blanca amarillenta gue se recoge sobre Buchner, la&va con un poco de alcohol
e 60°, agota bien, seca y somete a un arrastre cor vapor sobrecalentado a
200;; E1 producto arrastrado recrigtalizaedo dos veces en alcohol funde a 110°
111;.-

Eeﬁdimiento: 11 - 12 gramog.

Dosaje de bromo

Sustancla 0,283 g.

Brig 0,216 g. '
Bromo % cakculado para Cyz Hg Br 32,65 g.
Bromo % hallado 32,47 g.
2= BROMOXLUORENONA

10 gr. de 2-bromofluorene en polvo fino preparado por la reaccién de Sand-
Keyer so sﬁspenden en. 200 ca. de dcido acético glaclal, se agreza 35 gr? de bi-
cromato e sodio y unas gotas de decido sulfdrico concentrado y se hierve sua-
vemente a reflujo durante una hors. Una vez frfo se mierte la masa oscura en
un excesc de agua, S6 filtra a la trompa, lava bien con agua para eliminar
el exceso de fcido y de dicroumato, agots ¥ Qaca. 31 producto amarillo asf-oh;
tenico se cristaliza dos veces en alcohol o en deido acético glacilal, fundien-

‘

dc entonces a 142°,-

Dosaje de bromo

Suatancla 0,253 gre.

Brag 0,1825 gr. ‘
Bromo % calculado para Cyz Hy O Br 30,88 g.
Bromo % hallado * 30,71 g.

El 2-bromcfluorene obtenide por brormracién directs, oxidado como anterior-
cente, de la misma bromofluorenona. La mezcle de amtaes no mf#difica el punte

de fusidén.-
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FENITHIDRAZONA Do L4 2-BROLOFLUORENCNA .

. »

0,50 gr. de cetona se dlsvelven, a lg ebullicién, en cantidad sufieiente de -

alcohol (15-2C cc.) y se agrega 0,20 g. de fenilhidrazina disueltos en 3 ca.de
dcido acético de 50%. Se hierve unos minutocs y se deja énfriaf. Se separa una
masa cristalina amarille que se recristaliza en 4cido acédtico, obténiéndose a-
21 agujas amgrillas y afieltradas que funden a 154;. Schmidt y Bauer indican

gque se presenta esta fenilhidrazona er agujas rojas fusibles a 148°.-

Dosaje e nitrégeno (Kjeldahl).

Sustercia empleada gr. 0,0416 ‘
Solucién §/50 de OHNa gastado 11,6 cc. ‘
‘Nitrégero % calculado para Cg Hyz Ng Br 8
Vitrégeno % hallado 7,

‘
L

0T

Ee

OXIN4 D& LA 2-BROMOFLUOILONNa .
1,25 gr. de clorhidrato de hidroxilamira se disuelven en 5 cc. de agua, se )

agrega 5 cce. ds solucidén al 10% de hidrato de sodlo, 0,50 gr. de bromofluorene-
ng y cantidad sufietente de alcohol pare disolver en caliente. Se mantiens to-
dc media hora en bafio hirviente, se deje 24 horas, recoge sobre filtro x la oxi-

mg y recrigtaliza en alcohol de 70°,-

¢

Procducto ararillo fusibles a 194€.195¢,

Docaje de nitrdpdno (Kjeldahl)

Sustencia empleada 0,052 gr. ‘

Solucién N/50 de hidratc de sodio gastado 8,8 cc.r
Nitrdgeno % calculado para Cj3 Hg O N Br 5,10 gre
Fitrdseno % hallado 4,74 gr.

SEMICARBAZONA DE L4 2-EBROMOSLUORENONA .

0,50 gr. de cetona se disuelven en cantidad suficiente de alcohol hirviente y
s¢ agrega 0,50 gry de clorhidrato de sewicarbazinag en 5 c;. de agua junto con
0,70 gf. de acetaho de sodlo. Sex hierwe unos minutoa, se deje enfriar, se re-
coge, sobrgkiltro la semicarbazona formada, seca y recristaliza en alcohol a 86°

Producto amarillo amorfo que funde a 230™-232°

Dospje de nitrépeno (Kjeldahl) 2°

Suztanclia empleada 0,032 g. ‘

Solucién de hidrato -de sodio N/50 empleada 14,6 cCef
Nitrégero % calculado para Ci4 Hjo O N3 Br 13,29 g,
Nitrégeno % hallado 12,78 g,



2=CLOROFLUORENE Y DnRIVADCS

De los monocloroderivados fluorénicos posibles, sélo es conocido en forma
gegure el 9-clorofluorere (Werner y Gmeb, ﬁ.,ﬁ.SV‘ﬁ.ZBQS y Steudirger ﬁ.,é.
39,£.3061) que ya ha sido descrinto en la parte teérica.-

En vistag de los resultados obtenidos por le accidn directa del bromo spbre
el fluorene, accidén gue, como ya se ha dicho anteriormente, conduce al 2-bro-
mofluorene y al 2-7-dibromofluorene, hemos estudiado la accidn directa del clg
ro sSobre eate hidrpcarburo.—

Pare ello hemos tratado al fluorere en solucién cloroférmica a menos de Of
por la cantidad tedrica de cloro seco. Por eliminacidn ulterior del disolven~-
te y repetidas cristalizaciones del residuo en alcohol se ha conseguido ais-
lsr un derivado moroclorado, de punto de fusién 96°, gue como luego se verd.
es el 2;clorofluorené.- -

La simultdnea formacién ds otros derivados, -seguramente 2-7;dicloro v gi;
gc de 4-eloro- , diffciles de separar, tanto por cristalizacidén como gor des-
tilacién, hace que aste procedimiento de preparacién del 2=-clorofluorere ,sea
poco préctico,-

In consecaancia heros recurrico e la reaccién de Sahdmeyer, trancformando
e8]l 2-aminofluorene en 2-cloro pasando por el cloruro de diazonio, medlante u-
na solucién clorhfdrica de cloruro cuproso. Asf hemos obtenido un nroducto
que criotalizado de alcohol se presenta,en laminillas blancaa, brillantes,fm-‘
3itles a 96°=27°, muy solubles en acetona y clorcformo, algo menos er tetra- |
cloruro de éarbéno, soluble er bencene, éter, menos solubles en alcohol metf;
lico y etflico, y en dcido acético glacial frfos, muy solubles en estos mis~
mee dicolventes a le ebulliciGﬂ. Zn fcido sulfdrico concentrado se diguelve
sin coloraci6g.-

Calentado sublima, dando un olor arczdtico agradablé. Es arrastrado lenta-
mente por el vapor.de agu;.-

Mezclado con el clorufluorene obte 1ido por cloruracién directa, no hay mo-

ificacién en el purto de fusi6n.-

La oxidacién de ambos procductos con bicromato de sodio en medio acético &l as

cial da la misma fluorenona, gue se presenta ddammlcohol en cristales brillan-
ten, de color amarillo canaric, freibles a 125°, solubles ern alcchol y en £~

cido acético glacial, sobre todo ern caliente. ﬁn dcido sulfirico concentrado

se disuelve con coloracidn violeta.e




BXFERIENCIAS ,
ACC‘IQT\T DEL CLORC SOBRE_EL FLUOBEN).

50 gr. de fluorene se disuelver en 800 cc. de cloroformo gseco, se enfrfa la so-
lucién exteriormente, con hielo y sal y cuando la temperatura esté por debajo
de 0°, se hace pasar una corriente denta de cloro secado medlarte dos lavadores
sulféricos y obtenidos segin ol método de Graebe, con 19,5 g. de permanganato
de potasio, gque dar un poco mfs de la cantided tedrica de cloro (21 gr.4) ne-
cesaria para monoclorar SO 5. de fluorene .-

Termirado el pasaje de cloro se deja en reposo durante 12 horas, se lava con
agua, luego con solucién de hidrato de sodio al 10% y firalmente con agua,se
seca con cloruro de calcio y se elfmina el cloroforro. Se obtiene asf 58 é.
de un producto de consistencia ligeramente pastosa, untuosa, que mancha el pae
pel con mancha aceitosa. Este producto se disolvid totalmente por ebuilicidn cam
900 c;. de alcohol de 96°, ermleados en tres porciones de 300 cé. cada ung.-.

Por enfriamiento ge separaron de la primera porcién cristales blancos, fusi-

tles a 63°-64° de la segunda cristales fuslbles & 54°-59¢ y de la tercerax i-

o -

sual producto. Recriatal&zadas de nuevo las tres fracciones dleron un peoducto

que fundfa entre 79°-81°. Reunidas les tres fracciones se consiguid deapues de

-~

numerosas cristalizaciones en alcohol, obtener un producto de punto de fusidy

¢« -

practicamarte counatante:96°, pero el rendimiento no alconzd a 8 gr.-

Dogsaje da cloro.

Sustancia empleada 0,283 g»

Clig C,204 g. ‘
Oloro % calculado para O13 Hg e 17,7 z.
“1oro % hallado 17 8 B,

‘

QDTENCION DSL 2=CLOROFLUORENT A PARTIR D31 B~AMINOFLUOFENE.

20 gr. de 2-azincfluorene son transfbruados an cloruro de 2-fluorenedlazonio,
sestn la tdcnica de Diels ya senalada. La solucidn obtenida se vierte, despues
ds f1ltra®*en una solucién hirvienta de cloruro cuproao,;lzo g£. de solucidn al
10% , contenida en un baldn provisto de rafrigerante a ;eflujo, empleando para
39110 un tubo a bromo cuya extrewidad suwmer:ze eb el seno del lfquido:-

Hay desprendimiento de nitrdgeno y separacidn de un 1fguido aceitoso, Tojizo,

gue va al fondo .-
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Terminada la adiéi6n, se hierve todavia 10 miﬁutq§ ¥y luego qp,dejaﬂenfriar, ¢
se flltra, lava el reslduo con agua clorhfdrica calients para eliminar las sa-
les de cobre presentes, luego con solucién de hidrato de sodio al 2%,coliants,
para extraer el 2~-hidroxifluorene formado y finalmen?e cdﬁ-agua.-

Ura vez secado el producto, se le extrae varias veces con alcohol hirviente
y a la solucién alcohélica filtrada en calientem me agraga 20 cc; de solucidn -
clorhfdrica, al 10%, de cloruro estaﬁos&. Se mantlene esgta wezcla en baflo de .
azua a la ebullicién, hasta que el color de la misma no se atende mds, se agré;
ga 50 cé. de azua y se daja enfriar, recogiendo zobre Buchner la masa blanca
amariilenta, semicristalina, formada, que se lava con un poco de alcohol a'709
se agota blen, se seca y se somete a un arrastre con vapor de agua Bobrecalen-

ta2do a 180°~200°. Bl producto arrastrado, recrlstaliza/%res weceg en alcohol

funde a 970

Dosaje de c:loro

Sustancia 0,279 g«

Clig 0,1980 g. ‘
C1% calculado para C33 Hg C1 17,7 g.
cl7% 1ﬂall.r-mo 17,5 g.
B—GLOROFLUUBAEOHA.
10 gr. de R-8lorofluorsens, en suspersién en 2¢C cc. de 4cido acdtico glacial

se culientan a reflujo con 35 g. de blcromato de sodic y unas gotas de dcide
sul ffrico concentrado duruntes una hora. Se deja =2nfriar y se vierte la masa ou-‘
cura ohtenida 2n un excego de agué. Se filtra a la trompa, lava blen con agua ,
gsota 7 deja seecar. &1 producto amarillo intenso asi recogldo, se recrigkaliza
en. aloonol 0 en £ecido acdtico placial. Despues de dos cristalizaclones funde

2 1323° .~

Dozaie de cloro

Sustancia (,309 g.

‘ ﬂug O, ~015 o ‘
14 cc. 0l% calculudo para Cj3 H7 0 Cl 16,55 g,
1% hallado . 16,10 g

‘

FENILHIDBAZOH DL L4 2~CLORUFLUCRIEICITA

¢,o5¢ gr. da cetora 3e disunlveg a la ebullicién en cantidad mlficiente de gl-

Lol (15 cc.) y se agresa 0,20 gr. de fenilhidrazin: dlsue1tos an 3023. de 4£-

(28

¢ldo acétien do 50%. Se hierve unos mbnutos y se deja enfrlar. Se oo*lene sl

D

una masSa cristalina amarilla que se recristaliza en 4eido acétice, obtehiébdone

, .
cntonces agujas amarillag afieltras, wuy pequefias gue funden a 148°,-
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Dosaje de nitrégeno (Kjaidahl)

Justanocla eiaphoada v,034 g.

Solucién K/50 de hidrato de sodio gastado 10,8 oo.

Nitrégeno % celoulado para 019 Hjz N2 C1 9,19 g.

Fitrégeno % hallado 8,9 g
QXIMA DI LA 2-~CLOROFLUORENONA
1,26 gr. de clorhidrato de hidroxilamina se dlsuslven en 5 co. de agua, se agre
ga 5 coc. de solucidn al 10% de hidrato de eodio, 0,50 gr. de cetona y cantidad
suficiente de alcohol para disolver en oalionte. Se mantiene todo media hora

en bdaio marfa hirviente, se deja 24 horas y se recristalisa en alcohol de 70$a
Producto amarillo fueibles a %2 40?7

Dosaje de nitrégeno (KJjeldahl)

Sustancia empleada . 0,064 g.

Solucién de hidrato de sodio N/50 13,1 cc.

Nitrdgeno % calculado para C13 Hg O N Br 6,1 g.

Nitrégero % enoontrado 5,7 ge
SUMICARBALUNA UL LA Z-QQgQFLUQHLNONA.
0,50 gr. de cetocna se disuelven en ocantiaad adecuada de alcohol hirviente y se
agrega (,5C gr. de clorhidrato de semicarbazina disueltos en 6 oc.de agum cone
Juntamente con C,70 gr. de acetato de sodio. Se hierve unos minutos, deja ene

friar, se recoge sobre filtiro la asemicarbazona forumada, s8e seca y recristaligza

‘

en alcuhol de¢ 8U%.
Producto amarillo, amorfo. TIunde a

Docajoe do nitrdzeno (Kjeldahl)

Sustancia empleada 0,028 g. ‘
Solucidn hidrato de sodio N/SO gastado 14,6 co. ‘

Nitrégeno % odloulado para Cyq Hio O Ns OL 15,48 g,
Nitrdgeno % encontrado 14 8 g.




FLUGH=DLRITA VUG
Iisponiendo de poca maturia primm para ErmmEMx estudiar la obtencién del
2=fluor-fluorene, no puedo prgmtar'romiltadon oonoluyenten al .rﬁnpooto‘.-
He ensayado,con my malos reaultados, la obtmoiﬁn del 2~fluor-flucrene
partiendo del clorhidrato de 2-fluorenil-diaszonio, p.a'smdo por au producto’
de copulacidn ocon 1la piperidixm y dosoomponiondo‘ ‘ato con doido fluorhfari-
co (mftodo de wallaech, A., (18686), t.m,p.aaa).-

Gz g NEN <+ 2 0g Wy WM ----J{- O13 Ho N = N-N CeH ~O5H oFH.HQ
yime -
Oip lp Ko ¥ = NeOp Hip — 2 HF ~--y 013 Ho F + Cgliyolli.iP —+ Np

\ Se ha formado el derivado fluorado prewhmto, pero GOn zaxy eagaso rendi-~

; " miento.~ _

E &n oamdie la diasoacién dol olommnto de Z-aminofluorene en medio riuoe -
;

rhfdrino b 4 ) di‘moﬂci&n del ﬂmthi*nto de 2-fluorenil dimsonio obteni.
"~ do por aooidn del odor. pm« soY un pmmmo més conveniante ( téonia
__ oa de Vem Tiove, Bull. Soc. Chim. Balg:qu& (1938), e.ae,p.az-'m).- /
De o-tn\mra bhg odtenido alguno dod*nma (partiendo de 2 gr. de nmina)
“. de un prodnoto que, pPWrificado per un-fro oon vapor de sgua y oFistaliza~
gs_dn an aloohol ds 80% @e presants eu eagmwes blancas, brilleutés, maiblon i
: 92°-98°, f‘buunto sublimnbles (oon L 110 ds un olor grnto minado) o=
1a exighietsd do 10 obtenido mo me hn 2itidp efectusr un MmH,.
saporo pod.or pressutar,en su oprmm, romltm eemluycntou.-

VRl N
e SX FEAPLSWAY M LTI AL IIN




CONCLUSIORNES

B = . W - v - - —e - —n

En el presente trabajo hemos preparado y establecido la constitu-
cién de los siguientes nuevos compuestos;

1) - 2-Iodofluorene
2) ~ 2-Bromofluorene

- 3) - 2-Clorofluorene ",
4) « 2-Iodofluorenona ‘

5) - 2-Clorofluorenona

6) -~ PFenllhidrazona de la 2-iodofluorenona ‘

7) ~ Oxima de la 2-iodofluorenona

8) =~ Semicarbazona de la 2-iodofluorenona

9) -~ Fenilhidrazina de la 2-clorofluorenona
10) , Oxima de la 2-clorofluorenona

11) - Semicarbazona de la 2-dlorofluorenona

12) - 2-Iodo~cloruro de fluorene

13) -~ 2-Iodo-cloruro de fluorenona

14) -~ 2-Iodoso-fluorene
158) « 2-Iodoso-fluorenona
16) -~ 2-Iodilo-fluoren®xx

17) -  2-Iodilo-fluorenona

Ademéds se ha rectificado datos de los sigulentes compuestos:
18) -  2-Bromofluorenona

19) -~ Fenilhidrazena de la 2~bromofluorenona

Tawbidn hemos preparado, sin XXmgax haber llegado a egtablecer su cons

tituci6nven forma definitiva:

20) -~ 2-Iodo-7-(%?)-nitrofluorene
21) - 2~Fluor-fluorene
E1l estudio completo del 2-1odo-7(?)-nitrofluorene, asi como sus pro=

ductos de reduccién, oxidacién, etc. y del 2-fluor-fluorene, conatituye,

actualmente, el objstc de nuestras investignciones, dado.que, gracias al

Decano Ingeniero inrique Butty, disponemos ya Ae materis Hrima parc 8llo .-

i
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