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PARTE TEUBIGA

i‘áïgfi‘áácïíïïfi 3‘32: Ïáïïííïïïirfiïïïï 33521123332231.¿“isï‘áá’á‘uííiufiïsáïlÍ;
estereoquímica del f1uorene.­
www Estehidrocarburofuéaisladoporpri­
mera vez por Berthelot, (Ann. Ch. et Phys., (4), t.12, p.222) de la fraccion

que destila entre 300° y 340;. Dada1a.f1uorescencia azulada que presentaba

el producto obtenido, le atribuyó el nombrede fluorene.­
Barbier, (Ann. Cb. et Phys., (5), t.7 p.472 y C.R., t.77 p.442) con modifi­

caciones a1 metodo de separación empleadopor Berthelot y mediante la purifi­

cación del producto por transformación en picrato, obtuvo fluoreno bastante

puro. En su trabajo recomienda tomar los aceites de alquitrán de los que se h

separado naftalene y antracene y destilarlos,recogiendo la fracción 290°-340°

que se redestila y recoge 1a porción que pasa entre 300°-520°. Esta la refri­

gera convenientemente y separa por filtración la porción sólida que somete a

nuevas destilaciones y cristalizaciones hasta obtener una fracción 295°-305°,

usando como'disolvente acido acético glacial, alcohol o benceno. Finalmente

transforma en picrato Operando en solución etérea y descomponeel picrato con

amoniaco. Por repetidas transformaciones en picrato llega a obtener un produc

to blanco, cristalino de É. g 113° de fórmula 615 H1°.­

Hoydía se sigue obteniendo este hidrocarburo del alquitrán de hulla. La fr

ción 280°-340°,que contiene fluorene, fenantrene, acenaftene, carbazol, óxido

de difenilo, etc., o bien los residuos de purificación del antracene según la

patente alemana 111359, son fundidos con hidrato de potasio, Operando con bue
na agitación, a 260°-300°.

013 Hlo + HOK----'-+ 013 H9 K + H20

El agua, dada 1a temperatura a que se Opera, se elimina y se obtiene como

producto final de la reacción una masa constituida por dos capas; una superio

fbrmada,sobre todo, por acenaftene y fenantrene y 1a inferior de fluorene pot

sico con algo de carbazol potásico y algunos compuestos ácidos salificadosi E

triada 1a masa, se separa mecánicamente ambas mapas y se descompone el fluore
ne potásico con agua

013 H9 K 4- H20 ---v+ 013 Hlo -* HOK



Unadestilación a presión reducida y algunas cristalizaciones en alcohol o

en ácido acético glacial, dan un producto técnicamente puro.­

En realidad, las transformaciones señaladas, no son tan sencillas comopare­

zcia indicarlo lo dicho. En primer lugar, hay siempre producción de ácido 2-fe­

nil-benzoico, originado por la acción del hidrato de potasio sobre el fluorene.

¿Hz + HOK “¡zo ——> ,cooK + 23130

Además,el óxido de difenilo presente, fija hidrato de potasio para dar la

sal dipotósica del 2-2'-dihidroxidifenilog

o HOK ox H o—-’
/ 'I' 2 OK 4' z

Este procedimiento de preparación del fluorene, ha sido objeto de diversas
modificaciones, 53:; con ól una parte.del fluorene no reacciona, dado que hir­

viendo a 500° más o menos y debiéndose operar-más o menos entre 260°-300° (se­

gún Weisberger, É.,t.4l, pe2913, el fluorene potásico se forma a 280°), el tho­
rene destila.­

Para evitar eso se ha aconsejado el empleo, en sustitución del hidrato de po­

tasio, de sodamina o sodio y amoniaco. Gonellos.la reacción de formación del

fluoreno sódico se produce entre 110° y 250°. Si se opera la fusión en prese1­

cia de ciertas bases orgánicas tales comoanilina, piridina, 6to., la temperatu

ra de reacción baja aún más. En todos los casos el producto de la reacción, una
vez eliminada la capa superior, es tratada por agua para liberar el fluorene de
su combinaciónmetálica.­

Datos sobre 1a preparación del fluorene, mediante su transformación en deriva

do sódico o potásico, se encuentran en patente alemana 124150 (C.Á1901}II,pt902

Weisberger(Loc.cit. y B.,t.34,p.1659), WegerD6ring, (B.,t.36,p.878), patentes

alemanas 130679, 203312 3 2093432(c. ,(1908)II,p.1.550 ¡0.909), I, 5.19151. Un estudi;

sobre 1a acción del amiduro de sodio sobre el fluorene, ha sido hecha por Picon
y Lebeau (CoBo,tol75, p.223)o'
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CONSTITUCION.Comoae ha dicho anteriormente, Barbier estableció que el fluo­

rene respondía a la fórmula 013 filo.­

Fittig (3., t.6 pela?) y Fittig y Schmitz (Ann. t.193 p.155) por reducción de

la difenilencetona por calentamiento al rojo, con zinc en polvo y Grabe (B.t.7,

p.1625), por reducción de la misma con acido iodhídrico de Eb¿127° y fósforo rc

jo en caliente, obtuvieron un producto de fórmula 613 Hlo, al que designaron
con el nombre de difenilenmetane.­

A su vez Berthelot en primer término, por oxidación del fluorene mediante la

mezcla crónica (Ann. Cb. et Phya. (4), t.12,-p.222), obtuvo un compuesto C13H3(

que llamó difenilen-carbonilo. LuegoBarbier (C.É.,t.79, pollál) por el mismo

mótodoy Fittig y Schmitz (A.,tt193,p.134) por calentamiento del ácido difónic<

ácido bifenilo-Z-Z’-dicarbónico; con óxido de calcio, lentamente, hasta el rojc
obtuvieron el mismoproducto:

H,
wo ., ¿oz + ¡{7,0 + ¿o
COOK

que éstos últimos designaron con el nombrede difenilencetona.­

Barbier demostró la identidad de la difenilencetona con el dbfenilencarbonilc

y con el producto por él obtenido y Fittig y Schmitz llegaron a la conclusión

de que el difenilen-metane de Fittig no era sino el fluorene y-que la difeniler

eetona era la fluorenona, cuya constitución queda establecida por su obtención

a partir del ácido difénico y por au síntesis partiendo de la fenantraquinona,
ya sea por destilación de ésta con óxido de calcio,ya por acción de la solucióz

alcalina de permanganatode potaaio a 100°, ya sea por ebullición con solución

. de hidrato de sodio (en este caso ae obtiene el ácido 9-hidroxifluorene-Q-carbd
nico). Friedlander (B.,t.lo,p.534).­

w / %c<ïíífi
w\ 1
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Anschützy Japp (B.,t.ll p.211), Anachützy Schultz, (B.,t.9,p.1400). Por lo

expuesto, corresponde pues al fluorene la fórmula:

/°¿z

y su transformación en fluorenona y la de esta en fluorene, puede expresarse

/Gí{z+ 2° b" g/co-f-szo

¿o 4. zfiz --? '\¿H¿-+í{y0

así:

/

Hodgkinson y Matthews (Ch.Soc.,año 1883,p.163) confirmaron que el fluorene

puro da, comoúnico producto de oxidación con bicromato de sodio y ácido acéti­

co glacial, en caliente, fluorenona.­
Establecidá esta estructura del fluorene, queda por determinar comose distrL

huyen en ella los dobles enlaces.­

Si consideramos al fluorene comoun derivado 2-2'metilénico del bifenilo;
5' " a 5 (p 5 Il 3——»4Q?)u ¿y z Í 1
3 3 HZ

9

(y de ahí su nombrede bifenilen-metane), los dobles enlaces pueden distribuir­

\__/ \_-} <í=¿:\ <—Ï’ <:::Z:::;;:>
641 ¿H2 GHz

[I] [H] [UI]

De éstas f6rmulas,1a usualmente empleada es la I, pero entonces la fórmula I

se así:

hace del fluorene un derivado condensado del cicloPentadiene, es decir un diben
zociclOPentadiene:

“° °” OZÚ
HcÜCH \ CHI

CH;
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Sin embargo,la síntesis de Graebe, a partir.del difenilmetano;

<::z\/;;:> ‘f7_* <:::;:;:>H
m a

¿Hz

la de Adams,por acción.del cloruro de metilene sobre el bifenilo

(3:0 cb?
cH'L ÍHCC. ¿El
I
CCz

las síntesis a partir de los ácidos difénicos

WI eo¿+Hu0Ló:> (Fittigy Schultz)Hoo 00 co

__{‘ "HT, W _ (mmm)
K w Loorl00 oooH

y otras diversas síntesis, inducen a considerar al fluorene comoformadopor la

unión de dos núcleos bencénicos, mediante un metilene. Ahora si cada uno de los

núcleos bencénicos conserva o no su individualidad en el fluorene, es asunto

que aún no ha sido dilucidado .­

Los estudios espectroquímicos del fluorene, que permitifiian aclarar su cons­

titución, son escasos. É.von Auwersy Krollpfeiffer (a.,t.430,pt230), Opinan
en base a investigaciones realizadas queel fluorene debe ser considerado como

un sistema particularágíferentefl: un sistema formadopor dos núcleos bencénicos

unidos por un metilene. Pero éstas conclusiones son relativas, dado que la pu­

reza del producto, para estudios de esta clase,debe ser absoluta y, hasta hoy,
no ha sido posible estudiar un fluerene que llene esas condiciones: siempre con

tiene algo de antracene que ni aún mediante su insolubilización, por acción del
ultravioleta, ha sido posible eliminar.­

Sin embargo, el comportamiento del fluorene en algunas reacciones, permite su

poner que los núcleos bencenicos actúan más bien comobifenílicos. Asi, por e­

jemplo, la nitración del fluorene con ácido nítrico en medio acético a 60°-70°,

conduce a los derivados -2—en su mayorparte y -4- nitrados, derivados corres­

pondientes a los obtenidos en la nitración del bifenilom aunque, en este caso,
operando con ácido de d:l,52;
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El grupo fenilene del fluorene, orienta comoel fenilo del bifen110.­

La analogía se mantiene eh la dinitración. El 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 KenyonJ.Ch.Soc.,t.129,p.2705).­

o,,.-rO——< 1‘02

Q-o
¡{D-L ¡{DI .

Our Q S >14'07./ ¿Hi
\\\N 5%. ¡ro

¿Hz

En la bromnración directa de amboshidrocarburos, se observa iguales analogía

Así el bifenilo da el 4-bromoy el 4-4'-dibromoderivadoa y el fluorene ei 2-bro

moy el 2-7-dibromo derivados;

/ c>—©evW \ ¿Wav
7 CÏOBL

Q Q / 64,,1gi\
cg;



En 1a cloruracidn directa se obtiene, con el bifenilo, 2-cloro, 4-cloro yGoa
mío-2?

c¿<::>——<::>cc

4-4'dicloro derivados

y en la del fluorene, 2-cloro, 2-7 dicloro y, muyprobablemente, 4-cloro (o 5­\
cloro) derivados:

CL//)
//// ¿H¿“J Nquu

cí-f _7- cría.

CL

C63
CH;

ESTRUCTURAESTÉBICA. Es sabido que Kaufler (A.1907, t.351,p.151, B.,1907,t.40

b.3250) emitió la hipótesis de que los anillos del bifenilo no son coplanares,
admitiendo un plegsmiento de ios mismos forzados por la atracción recíproca de

los sistemas cIclicos de valencias parciales. Sin sentar con ello que ambosci­

clos lleguen e encontrarse en dos planos paralelos, podemosdar el siguiente es­

quemadel bifenilo, según Kaufler;

Conesta estructura explica la ciclación de la molécula de bencidina mediante

ei ¿oido ftálico (Kollerr 3.,1904, t.37, p.2882; Schiff y Vanni, ú.,1390,t 258° 4’

p.565).
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¿sí' oc ¡<‘ÏE5
01,34 \ qm]

,. / r,AJ
rn1-*)c \‘cz33

{tam —¿cor/¿cuba di.-¿a‘u me —¿www

ya sea por pasaje a carbonilbencidina (Michler y Zimmermann,B41883,t.l4,p.

2178) y tiocarbonilbeneiaina (Borodin, Jahresb.(186QL p.556; Strakosch, B.,

9872) ¿.5,p;240), ya sea por la obtención de la oxa1;lbencidina (Borodin,¿.
añ. pharm.(186©, 641).­

, \ ' -— 0

fiH :Q: 'HÁ C'\¿co /cs “Pao
fin HH

puesto que los NH2en 4 y 4' se encuentranQen posición favorable,como en las

o.diaminga.­
Se expliCarIa también mediante esa estructura, la obtención de ácidos 6-6'

dinitro-bifenil-z-Z’-carbónico y 6-2’-dinitro-bifenil 2_6' carbónico (Kenner

y Stuhbings, Ch.Soc.41921; t.ll9, p.593; Kennar y Cristie, Ch.Soc(192@,t.121,

p.614 y ¿923), t.123, p.779), uno de los cuales, el segundo, he. sido desdoblado
en sus antfpodas ópticos:

Forma cia, pOSGB' Forma trans, sin
plano de simetría. plano de simetría.

Explicarfa así mismoal caso del 2-2’-dimetil-6-5'-diam1nobifenilo que Meisen
heimer y Horing, (B.,t.60,p.l425), han separado en sus enantiomorfoa.

¡“2. ¡6:1

¿"3 ¿”á
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Wieland. explica también, mediante la hipótesis de Kauïïer, la tranSposición

bencidínica, por migración de dos hidrógenos en para posición;

O-NQH O-NH“

C>-NCQH Or“
Tetrafenilhidrazina Difenil-bendidina sim.

Esta teoría ha sido extendida,por su autor, al bifenilmetane:

f3
ci;

y al naftalene;

explicando con ella la fuerte influencia recíproca de los sustituyentes en 2-?
Así la condensación de la 2-7 naftil-diamina con el ácido ftólico, sería de fá­

cil explicación.­
El mismoKaufler cree posible extender esta hipótesis al antracene.­

Pero la teoría de Kaufler, basada, sobre todo, en la obtención de productos

de condensación de la bencidina con estructura cíclico, ha sido fuertemente a­

tacada. Sus detractores y en particular Turner y Le Fevre, (Cn.Soc.

y Sircar-y Sen Gupta (J.Indian Ch. Soc.j1923L t.5, pt397), han demostrado It

'que no hay tal ciclación, poniendo en evidencia que, por ejemplo, el producto

formadopor acción del anhídrido ftólico sobre la bencidina no tiene la-cons­
titución:

\oo 00/
\‘%Hü

Admitidapor Kaufler, sino la siguiente;
¿Ofi \Hfififl<¿o/q

que compruebanpor diazoción del NHglibre y por condensación con diversas ¿nen

dee, así comopor la obtención del canguaee cowprmmdí:
OC

ma<oc>«<:>—<3«<::>w



Sin embargootros investigadores, siguen sosteniendo la estructura de Keufler.

Asi, G.Specu (Bull.Soc.Sc.de Clujfit.2,ú.187; t.3,p.285)lfiácepta comoprobada
en base a sus trabajos sobre derivados metálicos de la bencidina; Kuhny Abre­

cht, (A.,t.455,p.272,(1927)) admiten que los derivados del bifenilo no pueden ex­

plicarse mediante una sola fórmula sepacial sino solo aceptando una ceplaner
y otra tipo Kaufler; Williams y Weissberger (Am.Ch.Soc.,(:928), t.5o, 9.2.332)

por nedidas de momentoseléctricos deducen que en el caso de amino derivados

4-4’ del bifenilo, los dos anillos no son 00planares.­

Wielandy Krause (¿.31925,t.443, p.129), discutiendo la estructura espacial

del bifenilo, consideran posibles dos hipótesis para la interpretación de los
casos de isomería en el mismo;

1°) Los dos anillos tienen un eje comúnalrededor del cual no pueden girar, pu­

diéndose hallar los anillos en un mismoplano o un plano que forma ángulos va­
. A .riebles entre ellos. B

_ [III][I] [n] "
Ambosnúcleos en el Núcleo A en el la- Núcleo A en el plano del
plano del papel.- no del pepel.N cleo papel. Núcleo B forman­
' B en un plano perpeg¿ do un ángulo 90° con el

dicular el del papel. plano del papel. En III
las posiciones 2'-3’ esp
tán detrás del plano del
papel. En III’ están ha­
cia adelante.­

De acuerdo con los esquemas, un isómero podría tener, por ejemplo, la estruc­
tura I y el otro la II a lá III. En éste último caso,
dos antípodas ópticos III y III'.­

deberia se desdoblable en

2°) Los dos anillos se encuentran desviados,
io con él ángulos iguales
[I

simétricamente del eje común,formqn

, siendo posibles todeas las posiciones desde I hasta
z/,

[1-] In}.
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cayendoasí, en la hipótesis de Kaufler.­
Delas dos hipótesis la primera.explica perfectamente las isomerías del tipo

de los ácidos nitrodifónicos, en los cuales, grupos sustituyentes en orto posi­

ción impiden la libre rotación de los anillos del núcleo bifenílico. En cuanto

a la causa de este impedimento, permanece oscura.- ‘

Wills (Ch.Ind.,(1926),t.45,p.883 y 905) lo atribuye a un impedimentoespacial,

asi comoMeieenheimer y Horing (É.{i927¿ t.60, p.1425). En cambio Turner y Le
Fávre (ch.Ind.1926, t.45,p.851) consideran_el problema desde el punto de vista
de las afinidades residuales de cada anillo y la influencia de la naturaleza e­

léctrica de los grupos sustituyentes en orto. ­
u:

Asi ciertos grupos LX y JC' en orto posición, impedíán la libre rotación:

x x ÓRÏ)
JC 3C

quedandola molécula alabeada. si a ellos se agregan otros que hacen asimétri­

cos los anillossw x x x x<:>—<:> W
x g 9 3

se tendrían compuestos capaces de resolución. Ahora si la imposibilidad de li­

bre rotación es debida a impedimentoespacial de los sustituyentes iguales en

orto, la molécula es resolubde en antípodas cosa que no sucedería si el impe­

dimento fuese de naturaleza eléctrica pues los anillos podrían asumir una posi­

ción c0planar. Sobre este asunto estan haciendo actualnnnte estudios Hydey A­

dams(Aun.ch.,1928,t.50,p;2499);­

La segundaexplicación ¡zztxiznrnle satisfarfa no sólo éstas isómerás, sino
también el comportamiento o-diamïnico de las bencidinas, pues si bien los inves­

tigadores más arriba citados lo rebaten, los reactivos enórgicos quePonen en
obra, pueden hacer pensar que, de existir los núcleos del tipo monoftalilbenci­

dina, su resistencia a ellos no sea lo suficiente para conservar esa estructura.

Lowrypartiendo de la hipótesis de un átomo de hidrógeno, puede ser atraía)

simultaneamentepor dos oxígenos, hipótesis utilizada anteriormente por Pfeiffar
(A.Ál9laLt.396, p.152),- al caso de laso-hidroxiantraquinonas y por Hantzsch

(B.(1912¿ t.50 p.1422) al caso de los ácidos carboxflicos al atribuirles la fórh
0/

mula simétrica B - Gd‘o} H , ha estudiado lo que ól llama coordinación ddl
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hidrógeno. (Lowry y Burgess, Gh.Soc(l923L t.123, p.2111). Admitiendo la atrac­
ción de un núcleo de hidrógeno ya unido a un carbono, por un doblete de elec­

trones sobre un átomo de nitrógeno, de oxígeno o de halógeno, se explicaría en

muchos casos la afinidad residual que se observe en los compuestos orgánicos

y con ello la ausencia de rouación libre,—ya que las posiciones quedarían fija­

das por esos enlaces;-en los ácidos nitrodifénicos y por lo tanto la posibili­

dad de isomería (para.más detalles ver Loury, Bull.Soc.Ch.(4)Á192Q,t.25,pt823)t

Un análisis de las isomerfas del difenilo ha sido-hecho, recientemente,por

Mascarelli, Atu, Ac.Lincei, (6),t.6,p.60 (1927). y por Kuhny Albrecht (Á.¿BBZ)
t.455,p.272).

Pasando al fluoreno,Kuhn y Jacob, (B.,b.925),t.58, p.1432) han estudiado el

caso desde el punto de vista de Kaufler.­

Desdeluego, dos estructuras serían posibles;

ü J 3

3 I

i

5 CH;
9

b

1 a

Cis-fluorene Trans-fluorene

¡De acuerdo con éstas estructuras, los derivados monosustituidos deben ser des

doblablas eh ¡Iii! antípodas ópticos, ya que ninguno de ellos es superponible e

su imágen especular:
4

3K 'Ka:z i

6 I a

2 l

5 g GHZ

s 1 - 1 í .1

En cambio, derivados bisustituidos con restos iguales en 1-8, 2-7, 3-6 y 4­

son superponibles con sus imágenes y lo mismosucede con los tetra, exa y octo

derivados con sustituyentes iguales. Si éstos no son iguales, no hay posibilida
de coincidencia.­

'Un caso especial es el del monoderivadoen posición á. En el cis-fluorene,se

obtienen, según la orientación del sustituyente, dos derivados superponibles.
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l l

I l

l n

¡IR ¡’11
cf cf

H R

En cambio, en el trans-fluorene, se obtiene un sólo derivado:

.. pero: este derivado, no siendo superponible a su imágen especular, deberá ser
-desdoblablet­

Asi pues, en total, son cinco los derivados en posición 9, teóricamente posi­

bles: dos cis indesdoblables, dos trans activos y uno racámico.

Wielandy Krause (loc.cit.) partiendo,de las consideraciones hechagáïz éste­

reo-estructura del bifenilo y que se han indicado anteriormente, tomancomo

punto de partida los esquemasdel bifenilo I,II,III y III’ y trantan de hacer­
los extensivos al caso-del fluorene. Claro que con ellos alcualquier esquema

del fluorene que se derive, correspondería un aumentode tensiones con rela­

ción a la constitución plana. Partiendo de los esquemasI y II:

[I] l/
CFC)

\¡

l

Cabrfa admitir que un detenninado derivado del fluorene tuviese la constitu­

ción plana y su isómero la alabeada,

¿KL

siendo esta, teóricamente desdoblable en antfpodas ópticos.­

El mismofluorene podria presentar dos isómeros (caso del cis y trans, según

el esquemade kaufler), según que las posiciones 3-4, por ejemplo, esten hacia

el observador o detrés’del plano del papel.



Todas estas consideraciones, son exclusivamente geométricas y no seria lógi­

co pensar que en el terreno experimental, todas esas posibilidades de isomería

se realistcen, dado que siempre es necesario tener en cuenta la naturaleza de

de los sustituyentes que,segúnfiglla,pueden o no modifcarsl el juego de los en­

laces dobles asi comotambien la estructura espacial de la molécula. Es así po­

sible que algunos llegan a estabilizar los núcleos oondensadosen posiciones

distintas a le normal, -normal en el sentido de nuestros actuales esquemasba­

sados en los acttales conocimientos-, que conducen a la asimetría. Asi por eJem

plo, los casos de derivados estereoisómeros del bifenilo que hasta hoy se cono­

cen, parecen requerir para su existencia la presencia de ciertos grupos ;'en

posición 2-2’ -6-6’.­
En el terreno ezperimental, todos los casos de isomería en el_fluorene que se

han indicado hasta 1927, han sido comprobadoserróneos. Así ha sucedido con la

isomería-del 9-acetoxif1uorene de Schmidt y Mezger (Ber419oé t.39 p.5895) que

creyeron haber aislado una,forma alfa y otra beta, representables asi:

yc” o‘w'“[3 Raton-c'H

y de las cuales la beta, según estudios ulteriores de Kliegel, Wuenschy Weige­

le, no es sinó el éter fluoránico del ácido orto ecetil difenilenglicólico.

('26H4\ C /C0.0-CH <ggfiï
06 H4/ \O.GOCH3

En cuanto a los 9-amino-fluorenes alfa y beta de Schmidt y Suetzel (Ber4í9089

t.4l,p.1243) de nuevo estudiados por Kuhny Jacob, (loc.cit.)¡resultaron ser dm
cuerpos distintos: uno, de fusión 61°5 era realmente 9-aminof1uorene y el otro,

de F.161°,era la sal aminofluoránicaídel ácido carbámico correspondiente al 9-a
minofluorene.­

who/H .H\C/‘.’6H4
c¿ H4/ \BH - 00.0.NH3/ \c¿H4
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En cuanto al gama-9-aminofluorene, que Kuhny Jacob (loc.cit.) obtuvieron al

hidrolizar el compuestoanteriormente formulado, resultó ser, de acuerdo con re

cientes trabajos de Kliegel, Wuenschy Weigele, el mismo9-amino-fluorene de.

3.916.­
Finalmente la isomería del 9-metilfluorene, estudiada por Wielandy Krause

(A.,t.44.3, p.129, (1925)).­

OH.c/' -'
\CJ'Í3

ha sido demostrada inexistente por Cerezáo(Anal.Soc.Quim.Fis.Esp. )

comprobandoque el pretendido isómero no era sinó el éter ns etílico del metil­
fluorenol.­

oczís\c /\
/ CH3

Pero luna serie de nuevos hechos debidos a Schlenk, Bergmanny sus numerosos

colaboradores (Á.@928Lt.463) ponen en evidencia y en una forms indudable, que
las ideas de Kaufler al admitir una estructura alabeada para diversos derivados

de núcleos condensados y que Knhn y Jacobs introdujeron en el campo de los CURP

puestos fluorénicos y Guglialmelli y sus colaboradores pusieron de manifiesto
con la obtención de una nueva tiourea cíclica.del 2-7 diaminofluorene

033. ¡(H

-HN\ ¿“ye
I
5

se muestran indispensables para explicar la posibilidad de una serie de campus:
tos obtenidos por Schlenk y Bergmann.­

Claro que con ello no se quiere afirmar que deba existir un fluorene cie y o­

.tro trans, por ejemplo, sino que, bajo la influencia de ciertos sustituyentes,

el núcleo fluorénico (y lo mismoel antracénico, el indénico, el naftalénico)l

sufre un cambio espacial en la distribución de sus núcleos constituyentes, cam­

bio Quese traduce por una asimetría que los esquemas de Kaufler explican satis
factoriamente.­

(n)8,5, ¿mín wm mi»: ¿El «han» memo-w3- chema.



.Loshechos eXperimantales establecidos por los investigadores citados son de
.tal naturaieza que les permite afirmar en forma absoluta la existencia de es­

tructuras alabeadas en el indene, antracene, y fluorene (dass die Fraga ob anche

in diesen RingsytenmnRingneigungvorhanden ist, bestinmt zu bejahen; loc.cit.

p.128).­
Las investigaciones de Schlenk en el campode los derivados alcalinos y en

particular sódicos y líticos de diversos hidrocarburos cfclicos y-alicfclicos
lo han conducido a la obtención de diversos derivados indénicos, antracénicos

y fluorénicos isómeros. Así en el grupo del indene, ha preparado partiendo del

1-1-5 trifenilindene, por adición de sodio y consecutiva hidrólisis un 1-1-5
trifenilñihidro indene,

_ air ­
e -curs CCA-Ls \ ¿(ÉÉHS

I flex ”"’ edita, M :JCHZ
c /}i\ /g\\ . ­

¡{567 C‘H‘ “ser. Cd‘s Hice °Uí5

distinto a1 que se obtiene por hidrogenación mediante fósforo rojo y ácido io­

dhfdrico o por nidrogenación catalitica} uno funde a 112° y el otro a 133°.

Una sola explicación cabe para este hecho y es qee de admitemque el plano del
t“WL I

ciclo pentagona1,Yen el espacio, un ángulo menor de 180° con el plano del núcla:

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

. H 0- H Ha c 7H5)

//, z-C6H582HSZCEGH555' f (HÏZHE cóas'
I II

En al grupo del antracene ha\preparado:

1°) Tres estereoisómeros del ácido 9-10 dihidro-g-lo-difenilantracene-9-10-di­
carb ¿nico . ¡{sec\°/coo¡í

[::]:::[::]
c

“¡cf \ ¿voi-í
2°) mres estereoisóheros del ácido 9-10-dihidroantracene-9-lO-dicarb6nico

H /on
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3°) Doeestereoisómeroa del 9-fenil-9-lO-dihidro-antracene.­
H\c/CBH5

c/\
H H

4°) Doe estereoiedmeros del ácido 9-10391hidroantracene-Q-carbónico.­Ác/wo/A\u

H’c‘ñ
5°) Dosestereoisómeros del 9-9'-biantrilo.­

¡{0% ¡Éc—-—C.É\ ¿03"

6°) Dosestereoieómeros del 9-lO-difenilantracene.­

E155
l

Estas isomerías sólo encuentran una eXplicación aceptando una estructura ala­

beada para el núcleo antracénico.

En protección

.A

En A los núcleos I y III están,doblados hacia adelante del plano del papel, en
el que se encuentra el núcleo III.­

En B, el núcleo I está doblado hacia adelante del plano del papel, en el que

ae encuentra el núcleo II, mientras que el III lo está hacia atrás.­

¡»el fieleo I e té do ado ÏaRia a elant del p ano l pa el e e
se cu. a ' , mi as e I .­
8”)W , u9M ¿49WM. to, .‘¿aMi.l ú o st ci jr

o c c 'H CQOH COOH 00011 C_H
1 ) ooongáoooñï \ / ¿cans'g'á'c'ansg \ 0535 COOH

2°)FELÁEL\JW M(COOHXCOOH) / (H) (H) /(000H)(H)



'Ï) /(%—%% // ((3))(06112))\

4°)W ¿3%bi)¡71ml
6?) ratas-N ¡754

c635 c6H5

En el G880de derivados fluorénicos es, también necesario, comoya se ha di­

cho, aceptar en fbrma abaoluta la estructura alabeada para dar cuenta de los

iaóheros hallados por Schlenk, Bzvgmanny sus colaboradores.-.

Los esquemas serían en este caso:

con una explicación análoga a la dada por el antracane.­

Los autores han obtenido, por acción nel anhidrido-carbónico sobre el fluore­

nc sahico o lftico, un ácido fluorene-g-carbónico distinto a1 obtenido por Weig

gerber.- l

El ácido de WeisgerbeIg-al que llaman ¿cido alfa,'cristaLiza en tablas que

funden a 222° y es más soluble en bencene que el obtenido por elloa, -ácido be­

tap, én agujas largas fusibles a 232° con escaso desprendimiento gaseoso gg co;

trario de lo que sucede en La fbrma alfa.­

De la mismamanera que'el ácido alga, (Wislicenus y Buthing, É.,¿.46,pu2770)

-el beta, calentado largo tiempo en baño de agua, elimina el grupo carboxilo dan

do fluorane, lo que comprueba que esa grupo está en posicióh —9-L­

\: La estructura de ambosácidos sería;

fc‘oá?\/%IL\
La esterificacióh del ácido beta lo laomeriza en ácido alfa.­

Por acción del bromodifenil metane sobre el fluorene lítico, han obtenido el
9-benzhidrilf1uorene.

CEH4\ /H ' c >11 ‘ *// fi 5 c6H4 CGH5
05H4/ C\L1 + Br°HC\C6H5 "'"9 CH"HC<06H5



que difiere del obtenido por acción del 9-clorofluorene con el difenilmetane
sódico:

(ÏÏH‘I\ c /-H + NaHC/CGHS --—--> fea \ CH-HC/ CÏHS
06H4/ \01 \06H5 C6H4/ \05H5

El primero ha sido preparado por Kauffmann(B.,t.29, p.75; ver también Klin­

ser y Lonnes, 3.,tL29,5.739) por reducción del difenildibenzofulvene por amal­

gama de sodio en alcohol amílico. Fund-ea 217°.­

El segundo funde a 187° y su constitución queda demostrada por el hecho de que

con potasio, da fluorene-potásico, el cual, bajo la acción del anhídrido carbó-¿
nico¿ origina ácido fluorene-charbónico;

06H4 CsHs CeH4 CeHs
l_ > CH-HC< ¡a + 2 x -....__., ¡H_ \ CHE+ _ >
(36114 C6H5 06H4 / 05H5

c5'114 06H4

L- > CHIC + coz ----- —--> ¡.4 /\ CH.COOK
06H4 C6114

y el difenilmetane sódico da, así mismo

'06H5 . Celis

1€ch< +- 002 ----- w) > cn.coox
CeHs Celis

Ademásdel distinto punto de fusión, la coloración de la luminiscencia bajo

la influencia de rayos catódicos, es, en ambosderivados, distinta.­
yLa estructura de ambos sería:

H g cgns 12
/ ¡05H552\ H

Klinger (A.,t.390,p.872) preparó un ácido 9-metoxif1uorene-9-carbónico, que
funde a 182° con desprendimiento gaseoso.

C6154\ /OCH3Ii C
C6H4/ \000H

Schlenk yusus colaboradores, haciendo actuar sodio y luego anhidrido carbóni­

co sobreFl dimetilacetal de la fluorenona, obtiene un ácido 9-metoi1-9-carb6ni­

co que difiere del de Klinger,pues funde a 172°; sin mayor desprendimiento ga­
SBOSO o­

c¿H4 0.0113 C5H4 ocn H
¡ > c-< + 2 Na "vw? l \ C/ 3 -I­
05114 0.CH5 (26114/ \ Na CHgONa

06H4\ c. /OCH3
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El ácido de Schlenk, esterificado con diazometane, da un éster de igual pun­

to de fusión que el obtenido con el ¿oddo de Klinger y ¿posiblemente es idénti­

co. Por saponificación origina el ácido de Klinger.­
Las dos formas seríang.

/%%ï\ f%%\
Los ensayos realizados para obtener iaómeros del di-bifenilen-etane por ac­

cióh del fluorene líqfiddo sobre el 9-clorof1uorene o por acción del iodo sobre

Ael fluorene lítico, no dieron un producto distinto al conocido de fusión 188°

fsflq’ \ / + Cl-CH/ ¡06ml --—-—-9 (¡ah \ CH-IIC/ ¡(:6qu/ \ \ ‘ / \ “
06H4 L1 0634 l l CGH4 l 06H4

(A.,t.576, p.271; B.,t.25,p.3140; A.,t.290, p.328,t.291,p.1).­
“up-tuu.

La accidh.del ioduro de metilo sobre el 9-metoxi-9-aódioo condujo, asi mismo,

al 9-metil-Q-metoxi-fluorene gue Wielandy Krause (A.,t.443,p.136) obtuvieron

por acción del metilato de sodio sobre el 9-cloro-9-metilr1uorene.

L- + I-CH3 -—-—---> _ 4- INa
06H4/ \Na 06H4/ \ 0113

c714 c1 H cam= ocng
IÏ \ c < + I --—---- -—> \ c / + ClNa
c634 / CH3 CH20Na 0534 / ,\cH3

Tampocopudieron obtener dos isóherosvdel ácido 9-fenilfluorene-9-carbónico

partiendo del 9-fenil-9-metoxifluorene tratado ya.Sea por sodio ya sea por li­

tio, teniendo en cuenta que, en muchoscasos Over la memoriade los investiga­

dores citados) los derivados addicoa y lítiooa, son anhidrido carbónico, conu­
cnn a distintos isámerosá

06H4\ / 0033 05H4\ / Na(L1) H
I— c \ .+. Na -m—----> |_ c \ í
0634 / 06H5 (Li) 05H4/ 06115 0H20Na

C/ “(Lil + coz ___-__’-.> ÏGAH4\c / COOH
%&/ \%% %M/ \%%

Batea faltas de isóberoe, que, teóricamente, la estructura del fluorene acep­
ta comoposibles, la atribuyen ya aaa a que la fürmación de uno de ellos es fa­

vorecida o bien a que uno de loa iedmeros es fácil y rápidamente transformado a

el otro, comosucede.con mncnaa formas tautómeras.­
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Hemosvisto hasta ahora, isómeros de derivados fluorénicos cuya isomería se

explica con la estructura
/ \\ en proyección

Gonlos dos núcleos exagonalea orientados en un mismo sentido (adelante o a­

trás) con reapecto al grupo pentagonal sin prejuzgar respecto a los ángulos que

con 61 forman.­

Así por ejemplo, los dos ácidos 9-metoxifluorene-9-carbónico serían

Pero es necesario también aceptar la otra estructura con un exágpnohacia a­

delante yn el otro hacia atrás.del plano del núcleo pentagonal,esin tampocopre­
áuzgar respecto a los ángulos formados;-para explicar la existencia de dos 156­
merosdel bifenilen-difenil etileno'

, c­
(¡36.H4\ c - c < 6H5
(¡6114/ 06115

ya que con la forma anterior es del todo imposible encontrar la explicación.4

Haciendo actuar el 9-9-diclorof1uorene sobre benzofenona disódica, Schlenk

y sus colaboradores obtienen los dos isóheroe que separan por eu distinta solu­
bilidad.­

Ï6H4\ c / Cl Na \ c /C.6_H5 ---- --> CÏH4\ CLC/ CÉHScH/ \C1 Nao/ \CH5 CH4/ \CH56 4 5 6 6

ademásde algo de 9-fenil-9-benzoilfluorenona.

c áH o

05H4/ \ 00.06115

proveniente de la isomerización de

06H4 05115\ c - c /
06H4/ \ / \ceHs

0

producto intermediario de la reacción.­
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Uno de ellos funde a 225° y es análogo al obtenido anterllormente por Kaufmann

(B.,t.29,p.’75) .por acción de la diclorobenzofenona sobre la fluorenona.­

C_H4 06H5 06H4 , 08H
IÏ > co + 0120 < ._ -----> l-_ > c:c < _ 5
CGH4 06H5 C6H4 06H5

y- el otro a 225°.­

Ambosderivados, por reducción con sodio en alcohol amIlico dan el mbemo9-be_r_1

zhidrilfluorene,que funde a 214°.­
Laa estructuras serían;

l
|
V

y en proyección:

/ C \ / C
¡[506 06H5 H506 06115
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CAPITULO II

Sumario; Síntesis diversas del núcleo fluorénico. Constantes fisicas. Propieda­
des químicas.­

sINTESIS DELNUCLEOFLUOBENICO.Son numerosas las síntesis que conducen al nú­

cleo fluoránico, pudiéndoselas agrupar en diversos tipos!que pasaremos en revis

ta y que, en general, consisten; A) en cerrar en o-o', mediante el grupo meti­

leno, compuestoscon dos núcleos bencénicos unidos entre sI, -bifenilo y deri­

vados-, 6 B) provocan el cierre en o-o' de compuestos con dos núcleos bencáni­

cos unidos entre sí mediante un CH2-caso del bifenilmetane, -ó C) mediante un

-CO- caso de la benzofenona y sus derivados

AMD-<3 —-—-’C53
OHL

3) CU? -——»C53
C3112, CHE

Mi?“ ct?
D) Unúltimo tipo de síntesis consiste en construir totalmente el núcleo fluo­

rénico, partiendo del bencene o de algunos deriVados del mismo.­

A) Síntesis a partir.del bifenilo o derivados del mismo.

Adams, (Ann.Ch. et Phys.(6), t.15,p.235) vertiendo gota e gota lO partes de

cloruro de metileno en una mezcla de 15 partes de bifenilo y 1 parte de cloruro

de aluminio, obtiene el fluorene

Ü-O calm; [13€] + 2,1162.
GK:

Todaslas otras síntesis consistentes en el cierre del núcleo del bifenilo en

2-2’ (0-01), ufilizan, comopunto de partida, diversos ácidoscarbónicos bifení­

licos, con, por lo menos, un carboxilo en posición 2 6 2'; Mediante reactivos a

propiados se elimina un oxhidrilo del carboxilo en 2 6 2’ con un hidrógeno 2’ 6

2, cerrándose asáel ciclo pentagonal con un carbonilo y obteniéndose la fluore­
nona correspondiente .­
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ASI Mayery Freitag (B.,t.54,p.347) y Ullmany Bleier (B.,t.55,p.4275) obtu.
vieron el ácido fluorenona l-carbónico tratando el ácido bifenilo 2-3' dicar­

bonico con ácido sulfúrico concentrado
+ mo.

. ooc 90
¡occ cool H

El ácido bifenilo-z-s’-dicarb6nico lo obtuvieron del 4-4' diamino-2-3’-dime­

tildifenilo mediante eliminación de los dos aminogrupoapor diazolación y ul­

terior oxidación de los metiloa por permanganatode potasio.

f
¡gc b “¿a ¿H3

Graebey Aubin, (B.,t.20,p.845), Wegery Ddring, (B.,t.56,p.881). Fittig y

H oo c CDDH

Ostermayer (A.,t.166, p.3737, tratando el ácido bifenilo 2-carb6nico con pen­
tacloruro de fósforo o calentándolo con ácido sulfúrico a 100° o con óxido de

calcio a temperatura más elevada, obtuvieron la fluorenona:

(TD-+017
Loofl 50

Kerp,(B.,t.29,p.228), Fittig y estermayer (A.,t.166, p.573) y Fittig y Sch­

mitz (A.,t.193, p.115-194) partiendo de.loo ácidos difénicos (ácido bifenilo

2-2’ dicarbónico) e iso-difénico (ácido bifenilo 2-3'-dicarbánico) obtuvieron
por destilación sobre cal sodada, fluorenona.

ooofi
>00+ www.

cooH

.\
000“ ' +HJ/0'

00+ 002



Tratando el ácido difénico con cloruro de zinc, ácido sulfúrico concentrado

y oxicloruro de fósforo, Graebey Aubin (B.,t.20 p.845; A.,t.247,p.257) obtu­
vieron el ácido fluorenona 4-carb6nico.­

i\

cooH_ [:/L\oo

cOOH -¿°°°

En esta reacción no cabe sinó admitir una rotación de 180° de uno de los dos

núcleos del bifenilo con respecto al otro.­

Rl mismoproducto se obtiene por calentamiento del ácido difénico o de su a­

nhidrido con cloruro de aluminio en bencene o tolueng formándose, además, ben­

zoil-fluorenona (Ó.l902,(1),p.875).­

Hegl, (B.,t.31,p.3035; J.prakt.Ch.(2), t.59,p.434) tratando con ácido sulfú­
rico el ácido o-fenil-salicílico (ácido 3-hidroxi-bifenilo-2-carbónico) obtiene
la l-hidroxifluorenona;

nooo OH.

Bell y Robinson (J.Ch.Soc.@92fi,p.2234).por acción del ¿aido sulfúrico aobre

. el ácido 5-nitro-bifenilo 2-2’ dicarbónico, obtienen 3-nitrofluorenona.

1‘02 1‘02
————9

COHooc COÚH

En cambio, no ha sido posible transformar, ni a 160°, el ácido 4-6-4’ trini­

trobifenilo 2-2' dicarbónico en la correspondiente dinitrofluorenona (Bell y
Robinson,loc.cit.) ni tampocoel ácido 4-4' dinitrobifenilo 2-2' dicarbónico

(Underwody Kochmann,J.Ch.Soc.11924Lt.26,p.2069).­

B) Síntesis a artir del bifenilmetane o de suscderivados.

Graebe, (B.,t‘7, p.1624;A.,t.l74,p.194) por pasaje del bifenilmetane por un
tubo calentaido al rojo, Obtuvopequeñas cantidades de fluorene:

x\ z‘ /[MJ-’01]Hz.
¿H1 01'12



La deahidrogenación catalítica del diciclohexilmetane sobre platino a 300°

de fluorene (Zelinsky, Titz y Gaverdouarkaja (Ber.59,p.2590).—

Kliegel, (É.,t.58,pt284) por acción del calor sobre el trifenilclorometane
o sobre el trifenilmetane potásico, obtuvo 9-fenilfluorene. Lo mismosucede

con el trifenilcarbinol, Operandoen presencia de ácido foefórico cristaliza­

doï. [::LV/[:J —‘-_’ [::[:;(:]

0.Eiecher y Schmidt (B.,t.27,p.2787) descomponiendopor agua, en caliente,

i el diazoico del 2-aminobifenilmetane, obtuvieron fluorene junto con z-oxibife­

nilmetane: UVU
CH].

OHL \\\\\\n ‘ l l 1
CHI

Esta síntesis se presta para la obtención de numerososderivados del fluore­
neo­

“ C) Síntesis a artir de la benzofenona .eus derivados.

La obtención del núcleo fluorénioo p partir de la benzofenona ha sido reali­

zada por dos vías: e) por eliminación de nitrógeno en las sales de diagonio de

la benzofenona en posición 2 6-2'; b) por eliminación de halógeno - bromo en

loa casos estudiados- en ese mismaposición. En amboscasos, el núcleo penta­
gonal del fluorene, se forma por unión en 2-2'.­

El primer caso ee análogo.al procedimiento de Fischer y Schmidt (loc.cit.)

para obtener el fluorene e partir del cloruro de 2-bifenilmetane diazonio.­
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Graebey Ullmann(B.,t.27,p.3484) y Staedel (B.,t.27,p.3563; t.28,p.113)

tratando por agua a la ebullición la.aal de diazonio correspondiente a la Q­

uminobenzofenonaobtuvieron, junto con 2-hidroxibenzofenona, fluorenona:
9L o“IM/ w

[lp °°w \ (to
60Staedel(lOCQCito)y tre­

tando con agua a la ebullición el cloruro de benzofenona 2-2'-bie-diazonio

obtuvieron l-oxifluorenonu y xantona:

(“EN / Ogg
O

a;
Si ae Opera con 2-amino-3'-titrobenzofenona, se llega a la 2-nitrof1uorenon1

(Ullmanny Mallet, B.,t.31, p.1694).
cbfiafl ___

un —>
ozlí eo

y con 5-5 dinitro-2-aminobenzofenona, 2-4-dinitrof1uorenona;
N01Hoz j \

¿w te ECON7.

CD

Sieglitz
x (B.,t.57,p.316) diazoando ácido 2-am1nobenzofenonu2'-cq;

bónico en ¿oido sulfúrico, obtiene ácido fluorenonu-l-carbónico.
Kms-«sí

\ CÜÜ___-a

Hooc oo co ¿00H

Ullmanny Bleier (B.,t.35,p.4278) obtienen 3-metoxif1uorenonapor calenta­

miento en su punto de fusión, durante algún tiempo, de la 2-umino-41 metoxi­

HH; 00H—->0:0 3
co

GO

benzofenona:



Montagney Moll van Charente (Bec.t.32,p.164) por calentamiento de 2-4’ 6

2-4 dibromobenzofenona, obtienen 3-bromof1uorenona;

“og? \ {su
(1:17“ / ¿Doo/J

Montagne(Bec.,t.28, p.449) obtiene también así la 1-3 dibromofluorenona
de la 2-4-6 tribromobenzofenona

(31/ (at ¿yCLI) {a
091/

co (31 w

y Montagne y Moll van Cherente (Rec.t.32,p.164) con el mismoprocedimiento,

preparan la l-bromofluorenone partiendo de la 2-6-dibromobenzofenona;
em

01) ya OSO­‘x

¿demásla hidrogenación catalítica de la benzofenona es! comode la diciclo­

hexilcetona con platino a 300°, da fluorene (Zelineky, Zitn y Gaverdowskaja

Be,t059,pe2590)o­

D) Síntesis e artir del bencene o aus derivados.

Delacre (Bull.(5),t.27,p.875) condensandoel ácido tricloroacático con ben­

ceno, en presencia de cloruro de aluminio, obtuvo el ácido fluorene-9-carbó­

0+0
+

0 033 ¿H

nico o"

l

LOUH cooH

usando el estar cloroecético, obtuvo el ácido f1uorene-9-hidroxi-9-carbónico.

Vorlünder (B.,t.44,p.2455), condensado¡un cianuro de bencilo con bencene

en presencia de cloruro de aluminio, preparó el 9-ciano-fluorene:
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am +o —>
¿H ¿14:

Conla misma: reacción, usando ácido bencilico, Verhunder y Pritzscher

(B.,t.46,p.l793), obtuvieron el ácido fluorene-Q-carbónico.

E1on+ O —’
I ci!

cooH clooH

E) Síntesis varias.
Comoprocedimientos de obtención del núcleo fluorénico por degradación de

núcleos más complejos, ha sido muyutilizada la oxidación de la fenantrenqn.­
nona o de sus derivadoa.­

ASI la fenantraquinona destilaífion óxido de calcio,da f1uorene,(Schultz,A.,o
Igualmente da fluorenona cuando se la oxida conásolución de permanganato de

potasio o cuando se calienta con solución de hidrato de sodio o potasio (Ane­

y Japp,Bo,toll,p0212)o

w
W __—9 c/ ,6
(,0 / \oooï-I /

Mediante este procedimiento,nl Schmidt y Bauer (B.,t.38,p.3751) han prepara­

do diversos derivados de la fluorenona: z-bromofluorenona a partir de 2-bromo­

fenantraquinona, 2-7-dibromofluorenona a partir de la 2-7-dibromofanantraqui­

nona y 2-bromo-7-nitrofluorenona a partir de 2-bromo-7-nitrofenantraquinona.—

Wegerhoff(B’,tÏ21,p.2355) mediante la acción del ácido sulfúrico sobre la
fenantraquinona'ficaggmhmn-Yhh&trhmflúdnanona afipavmir dsaevbvbanVUh&%10?sflan­

Maq/unan;- ofit’uoo¿L amm MM» fiiïwoupmgm-d-cafia’pm.
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. La retenquinona (8-metil-2-130pr0pil fenantraquinona), oxidada con perman­

ganato de potasio alcalino ha dado a Baflberger y ¡Decker (B.,t.18,p.1024) á­

cido V-StoprOpilfluorenona-l—carbónico.

¡je -cH-cHJ "¿a ' Uri-ui)

w _._, 3°
w uwH

CK}

Una oxidación más enérgica oxido tambiéh el isoPrOpilo, dando ácido fluore­

nona-l-7-dicarbón1co (Lux,M.,f.29,p.763; Bambargery ¡pocker,loc.cit.).­

Asi también la oxidación.del ácido alocrioocetona-carbónico con permangana­

to de potasio, conduce al ácido fluorenona tricarbónico (Bucher,J.Am.Soo.,f.

30,p;1244) y la oxidación crónica del fluoranteno, da ácido fluorenona l-car­

bónico (Fittig y Gebhard, A.,€.193,p.142; Fittig y Lipmonn,A1.,t‘.200,pl.l)lo­

——>01%
¿u=¿ñ

El fluoraye, anhídrido de la 02 fenolftaleina, da por reducción el ácido

hidrofluoróhico, el cual por destilación sobre cal aodada, da al 9-fen11-f1uo­
rene:

HO o'Á o o \

., 003 a ¿CO —>wo
¿-0 f“ f“

ji: HÁ__¿D con»-on eu'fs_ I j .

ozkwm%hdhów ütfinavc u4áb LódufüuwaDMw

:Por oxidación del dibenzofulvene, Sieglitz y Jassoy (B.,t.55,p.2032) obtz­

(¿JJ-afro?
¿"1

vieron fluoranona.

F) Datos complementarios.

Algunos otros investigadores han conseguido dorivados del fluorene como

producto de diversas reacciones.­
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Así por ejemplo, Errera y La Spada (Gazz.,t.35 (II),p.539) por acción de

solución de hidrato de potasio al 25%sobre el estar metilico del ácido in­

danediona-metenñl-acetil-acético, han obtenido el ácido 3-hidroxifluorene 2­

Carbónicot­

Bart y Goldschmidt(É.,t.ll,p.846) han obtenido fluorene calentando ácido

elágico con exceso,de zinc en polvo, al rojo, en atmósfera de hidrógeno. .

A.G.Perkin (J.Gh.Soct,Ó92@Lpt252) obtuvo fluorene en pequeñas cantidades

por destilación, con polvo de zinc, de un producto de oxidación del ácido

gálicoo­

Herria, Tscherne y Epstein, (M.,t.29,p.286) destilando resoflavina con zinc

en polvo,'obtuvieron tambien fluorenet­

GDNSïÁNTESFISIQA o El fluorene cristaliza de sus soluciones alcohólicaso a­

céticas en laminillas blancas, brillantes. Cuandono es puro, posee una fluo­

rescenoia violeta que desaparece por purificación.­

Es fácilmente sublimable; su velocidad de sublimación ha sido estudiada

por Kempf(J.pr.Cb.(2),t.78,p.235-256). Es arrastrable por vapor de agua.­

Para su punto de fusión Berthelot (An.de Chiu.Phys.,(4),t.12,p.228) ha halla

do 113°. Weissgnrber (B.,t.34,pt1660) ha dado 114°; Delacre (Bull.(5),t.27,p.

878)115°; Eittig (B.t.6 p.187) 113°-114°¡ Mortimer y Murphy(Ind.Engl.Ch.t.15

p.1140) 114°2; Wegery Doring (É.,t.56,pb878) ll5°5-ll4°5.­

Para su punto-de ebullición Barbier (loc.cit.) da 305°; Weissgerber da 290°

292° (loc.cit.), Hortimer y Murphy(loc.cit.) dan 298° y Fittig y Schmitz (Á.,
t.193,p.156) dan 293°-295°(corregido)t­

La determinación de la presión de sus vapores a diversas temperaturas ha si­

do hecha por Mortimer y Murphy(loc.cit.) desde 150°- a 300°;­

Es difícilmente soluble en alcohol etílico frío; soluble en alcohol etílico
caliente, ácido acético glacial caliente, en bencene, sulfuro de carbono y al­

go menosen clorofbrmo. Sobre solubilidades se puede consultar Fittig y Sch­

mitz (loc.cit.) y Hodgkinsony Matthews(Jochem.Soc.,t.45,pt170i. El poder re­

frigerante ha sido estudiado por Chilesotti (Gac.,t.30 (I),pt160) y por Arms­

trong y Robertson(J.Ch.Soc.t.87,p.l293). Estos últimos (loc.oit.) han estup
diado, así mismo, su rotación magnética en solución bencénica.­



Baly y Tuck(¿.0n.Soc.t.95,p.1909) y luego Auwersy Krollpfeiffer (A.,t.430

p.250) han estudiado el espectro de absorción.de1 fluorene, pero queda mucho

que dilucidar sobre este puntos­

S.Menczel,(Zeit.physik Ch.,t.125,p.161)¡ ha estudiadoiel espectro ultravio
leta del fluorane en solución en hexane y en alcohol, en concentraciones comp

prendidas entre 0,1 y 0,0005 n, obteniendo espectros iguales. Llega a la con­

clusión de que su espectro es intermediario entre el del naftalene y el del

difenilmetane y-muydistinto del del carbazol.­

Pochettino (Bend.Ac.Linc.(5),t.18(2),p.360) ha estudiado la luminiscencia
del fluorene en tubo catódicota

PROPIEDADESQUIMJCAÉ. A) Reacciones de sustitución en -CH¿.

Uno de los átomos de hidrógeno del grupo.metilónico.del fluorene es bastan­

te móvil, aunque menosque el del ciclOpentadiene y del indone.­

Ya se ha indicado, al hablar de la preparación, la substitución de un hidró

gano del grupo metilónico, por potasio o sodio con formación de fluorene po­

tásico o sódico y la regeneración del fluorene por acción.del agua.

Sobre la influencia de la introducción de funciones negativas sobre 1a for­

macióndel derivado potásico, ver Stahrfoss, Bull.,t.29,ptl4á.­
thlenk y-Bergmann,(Á.,tt463p.192).por acción del litio etilo sobre fluo­

rene, obtienen,.por doble descomposición,el fluorene litio

06H4 "H4
| , > CHg + L102H5«vn-w) f6 \cera csH4/

¿quese presenta en masas cristalinas anaranjadas.­

cum 4- c211;

Operandocon trifenilmetane sodado, obtienen el correspondiente derivado
sódico:

(¡Ha + (¡36H4\c132 “"9 ¡0634\ mi.“ 82g?) CH
06H5/ cam;/ CeH4/ cars /

Basándose en esa movilidad del hidrógeno metilónico, Courtot y Grignard

(C.B.,t.152,p.272 1493; t.154,p.561;t.l58,p.1763¡t'.160,p'-500)‘,— han prepa­
rado su magnesiano. El fluorene, comotodos los cuerpos que posean un hidró­

geno móvil, unido directamente a un carbono, reacciona, aunque con cierta di­

ficultad, conwgrganomsgnesiano,segúníisquema:

B-H + R'ugx ----—--> R’H + .12Mg!

para engendrar un nuevo magnesiano con todas las propiedades Gorrihnt es de



los mismos. Con el fluorene, la reacción de doble descomposición sólo se efec

túa a 135°, de modoque es necesario Operar en xilene.­

Por oxidación directa con oxígeno, el magnesianodel fluorene da fluorenol.

013 H9 Mg Br + o -———«> 015- HgOdlgBr El} 013H9 OH.

(Grignard y Courtot, B.B.,t.152 p.272 y 1493).­

Conaldehidos y cetonas Grignard y Courtot (C.B.,t.l52,p.272 y 14933Ann.

Cn.(9),t.4,pt58;tt5,pt52) obtienen alcoholes secundarios (con aldehidos) o

terciarios(con cetonas) que, deshidratados, originan fulvenes. Conaldehidas:

[::I::Í::] .r R ¿:0 ——+-[::i:]::] ‘“’ [::[:]::]
> CL

C H CH |\
\ | _ CH

/ ¡Él-IDH: I

y con cetonas;

030+ a, [D3—»
c Q %¡_ u

H Hlxï ‘ïÏfi ‘/\'

Conanhidrido carbónico da el correspondiente ácido 9-carb6nico (Gourtot

tesis,¿.29).­
El fluorene, cuando se Opera en presencia de ¡etilato de sodio, se conden­

sa con numerososaldehidos (Thiele, B.,t.33,p.851 y Thiele y Heule,A.,t.347

c
2,;
l

R

En presencia de ¿cido sulfíltbo concentrado, se obtienen coloraciónes varia­

p.29o)l.- N H\ \-O
0559* —»o“

bles que desaparecen por dilución con agua. En base de ésto, Guglialmelli y

Delmon(An.As.Qn1m.Arg.t.5,p.124 y 169),operando con solución alcohólica de

fluorene y ácido sulfúrico concentrado y De Fazzi (Gazzs,t.46 (I),pt334;Rend.

Acc.Lincei,t.33 (II),p.97) Operandoen presencia de etilato de sodio y ácido
sulfúrico han uktlntfin.estudiado una serie de reacciones con diversos aldehi­

dos y con sustancias capaces de originarios (azúcares, glucósidos,etc.).­



Sieglitz (B.,t.52,p.l4l3;t.53,p.1232;t.53,p.2241), Sieglitz y Jassoy (É.,t.
55,p.2032) y Sieglitz y Schatzke3,(ñ.,t.54,p.2072) han estudiado numerosos

derivados del fluorene y del 2-7 diclorofluorene, con aldehidos cíclicos.­

.Conel cloruro de bencilo, con éter oxálico, con éstefikórmico, con nitrito
y nitrato de etilo hay igualmente sustitución de hidrógeno metilénico con forh

mación, respectivamente, de dibenzil-fluorene, éster fluorene-oxálico, formil­

fluorene, fluorenona-oxima, y 9-nitrof1uorenona, Operando, en unos casos, en

presencia de potasa cáustica y en otros, de etilato de sodio.(B.,t.43,j;2719;
A.,t.347,p.290;B.,t.33,p.852; t.4l,pt3334)t­

B) Derivados de adición. El fluorene da, con ácido pícrico un picrato C13H10.

05H2(0H)(N02)3, en agujas rojas que ffinden a 80°-82° (Barbier,d.á.,,t.77,

p.442; Fittig y Schmitz A.,t.193,p.l34, Efemorf; l.áoo.Ch.Phye. Busse,t.50

p.164).­

00n el trinitrobencene simétrico uqun compuesto de adición con tres molécu­
las de fluorene para dos de derivado nitrado; se presenta en láminas,amarillo

oro (Sudborough, J.Chl.Soo.(1926),p.1344)1.­

Conla 2-4-6 trinitroresorcina (ácido etífnico)da, asi mismo,un compuesto

de adición (Efermof,loc.cit.í. Conel cloruro de picrilo da el compuesto

C13Hlo Cé H2 Cl (N02)3, agujas amarillo naranjas, fusibles a 69°-70° (Lieber_

manny Palm, É.,tt8, pt378; Efermof,loc.citt)t­
Conlos dinitrobencenes, con 2-4-d1n1trotoluene, con el 2-4-din1trofenol, no

de producto de adición (Kremann,M.,t.52,p.609), lo.que.estú de acuerdo con

el hecho de observación, de-que los productoa de adición de hidrocarburos

con derivados ñitrados exigen la presencia de tres nitrogrupoa en la molécu­

la y hasta en un sólo núcleo (Guglialmelli, comunicaciónprivada).­
con el 1-3-6-8-tetranitronaftalene se obtiene un producto de adición en a­

gujas amarillo pardo, fusibles a 154°-155° (Ostromieolensky, J.prack.fiu.(II)

t.84,p.495).­
C) Oxidaclóu. El ácido crómico oxidd al fluorene dando la cetona correspon­

diente: fluorenona, que a su vez regenera el fluorene por reducción ya sea

con fósforo rojo y ácido iodhídrico a 160°¡ ya sea por destilación con polvo

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

hidroxilo ocupansu lugar, originándoee aaíel 2-2’-dihidrox1difenilo.

OSO “e Q‘Q
ent “1‘ 0“

(Hodgkinson y Matthews, d.Ch.Soc.,ú88¿Lp.1663Courtot y Goafifroy, C.B.,t.180

pt1165).­

D) Hidrogenacidn. El estudio de la hidrogenación-del fluorene requiere confir­
mación.­

Liebermenny Spiegel, (B.t.22,p.779) describen un compuestolíquido, incoloro

-que hierve a 230°, de fórmula C13 H22, al que designan comoperhidrovfluorene.­

Guye(Bali. (3), t.4,o.266) por reducción del fluorene con fósf0ro rojo y

ácido iodhfdrico, obtienen un decahidroderivedo, 013 Hgo, que hierve a 254°­

2560 a 727 mn. y funde a 73°, así comoun octohidro que hierve e 272°-275°.­

Schmidt y Mezger, (B.,t.40,o.4566) con el mismométodo y con el de hidroge—

nación catelítica de Sabatier y Senderena obtienen el decehidro, que hierve

a 258° a 757 nnh.y que consaderan corresponde al perhidro de Liebermennx_y

Spiegel, cosa.que este último niega (B.,t.41,pt884).­

,Losúltimos trabajos de Schmidt y Fischer (B.,t.41 p.422?) y. de Spiegel (13.,

t.42,o.916) no termúnanle discusión.­

Sin embargo, Ipatieff (É.,t.42 ¿.2092), se pronuncia en favor de la no iden­

tidad-del decahidrofluorene con el perhidro. Unhexahidrofluorene ha sido exp

traido del alquitrán de hulla mediante extracción con bencene y pci destilación
al vacio (B.,tt44,pt2486)té

É) Sulfoneción. Cuandoel ácido sulfúrico reacciona sobre el fluorene en so­

lución acética en frío, se sulfona en posición 2 (Barbier,Ann. de Ch. et Phye.

(ó),t.7,p.472; Wedekingy Stusaer, É.,t.5l,pt1557ï.­

Empleandoácido clorosuLfóntco en frío, la sulfonación se hace-en 1a mismq

posición (Hodgkinson y Matthews, J.Ch.Soc.4É88%Lp.166; Courtot y Geoffroy,o.á.

t.l78,p.225). Unasulfonación a 95°, origina el ácido 2-7 difiulfónico (Schmidt

Betzleff y Heid, A.,t.390,p.210, Courtot y Geoffroyloc.cit.)t­

R) filtración. -Por acción directa.del ácido nítrico de d=1,40-1,42 en medio a­

cético e 60°-70°, el fluorene se nitra en posición -2- (Barbier, Ann.Ch. et

Phya. (5),t.7,p.472; Straesburger, B.t.16, p.2346; t.l7,p.107; Hodgkinson
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l.flb.Soc.,años 1884 y 1885; Diels,á.,t.34,p.l758¡ Morgany Thomason,J.Gh.Soc.

t.l29,p.269í.­
El 2-nitrof1uorene se presenta en prismas amarillo claro, fusibles a 154°

(Strassburger) 151° (Hodgkinsoní.-Por oxidación da la correspondiente fluore­

. nena. Es poco soluble en alcohol caliente ynen ácido acético glacial caliente.

operando con ácido nítrico dal,52, se obtiene, principalemnte, derivado 2-7

(Fittig y Schmitza.,t.193,pt134; EmdB,.ApothZeit.,t.30,pt293¡Barbier,loctcit.

Hbrgan y Thomason,loc.cit.; patente inglesa 7284; patente alemana 39756); Se

presenta en agujas ligeramente amariL%%7de ácido acético glacial, fusibles
a_l98°-200° (Mbrgany Thomssonloc.cit.) muy.poco soluble ¡1.tanto en ácido

uacítico glacial comoen alcohol, calientes.­

Junto.al derivado 2-7 que constituye el 85%.del producto de nitración del 2­

nitrofluorene según Morgany Thomason,(loc.cit.) estos investigadores han se­

parado ana pequeña canthdad de 2-5 dinitro, agujas amarillas.(de acido acético

glacial), fusibles a_397fi que se descomponenazgggft­
=Su.constitución la establecen así; 11'07.

1‘01 /
_———, ¡(ol(m ’ " "°1 oo

No; 1‘02. ¡(Ü‘IT

[ID ———»oi) —-* w
000° t OO/\

Ho moi-Í

Wislicenus y Waldmüller,(B.,t.4l,p.3334), por acción-del nitrato de etilo

sobre el fluorene, Operandoen presencia de etilato de potasio, obtienen-iso

¿to
o aci 9-nitrof1uorene

al estado deqsal potásica, agujas amarillas. El ácido libre se presenta en agus
¿as amarillo verdoso, fusibles 132°-135°. Su sal sódica se presenta en lamini­

llas amariLlas y su sal de amonio, en cristales amarilloanue de descomponen
a 146°-148°t­

Opernadoen presencia de etilato de sodio, no se obtiene la reacción (Thiele
y Henle, Wieland).­
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Calentando la solución alcohólica.de este deriyado aci-nitrado y dejándolo

luego un tiempo, se obtienen tablas fusibles a 1810-182°, insolubles en ¿loa­

lis cátsticos, que constituyen la formanormal

(L\
ií Hoz

la que vuelve a la forma aci por diaolucióh en etilato de sodio o potasio.­

Ambasformas, calentadaa cuidadosamente, dan fluorenona.­
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". Pocos con los derivadoc hnlogenadoa cono­

cidos y de los conocidos, con varioc los dc constitución no estudiada.­

Exicte una marcada diferencia en el comportamiento química de datos derivados

halogenndoc, según que el halógano oaté fiJado en cl Ongo en cualquier'otra

posición, qosa que está, por lo donde, perfectamente de acuerdo con la‘oonoti­

tación del núcleo ¡I fluorénicc. Loc hnlógenoc en GHzreaccionan comohalógencl

unidos a un carbono acfclico; los otroc con halóglnoa nuclearec.­

Cloroderivadoc. .

De los monoclorodorivaq29_posibles, unicamente ce conoce el 9-clorof1uorggé.

Ha cido preparado por Wernery Grob, (n.,t.37,n.2896) por acción del pentaclc­

raro de fósforo sobre el 9-hidroxif1uorene, Operandoen benceno
\0:0 CÜÜ

e3{ .

\_ Eli-L
orl a

Standinger (B.,t.39,p.3061) lo hn preparado por acción del ácido clorhídrico

aoco sobre el 9-hidroxifluorene en solución ácido acético glacial. Ultoricruuup

te standinger y Gaule (B.,t.49,p.195) lo obtuvieron por acción del'ficido clo­
rhídrico sobre el difenilendiczomotane.

OJO EL» 030
c ha C
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Finnlmcnte, Euhn.y Wacoermann(B.,t.bB,pt2230) haciendo actuar el anhidfino

acdtico cobre el 9-hidroxifluorone en solución pirIdica obtibnen el 9-acetoxi­

fluorene, el cuul, con ácido clorhídrico concentrado, da al derivado 9-monoclo­

/A\ \x ”’ui) CÜÜL“M
C c C.//\ .

.H- 0-“. Jl Actos“, lll/M

Su punto de fusión ec de 90° oogdn Werner y Grob y de 91°5 según Knhn y wacaqg

o­

mana, procentándoco criotalizado del alcohol acuoco en agujac fácilmente colu­

bleo en alcohol caliente. En colación etárec Beca Standinger (loc.cit.) lo ha 12
ducido con amalgamade zinc a bic-difonilcn-otcnc.­
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De loo\h1cloroderivndoa dos solamente non conocidos.­
El 9-9’-dlclorogluorene hg.sido obtenido por Smcdky(l.cfi_Soo.(1905),¿.87,o.

1251) haciendo actuar un ligero exopao de pentocloruro de fóoforo sobre la fluo­

renona, en calientc. ¿l mismoprocedimiento ha sido empleado por Schmidt y

Wagner,(á.,f.43,pcl796).

01) m L
C

.cx/MX
Ulteriormcnto utaudingor y Gnulo (B.,t.49,p.1981) lo han preparado mediante

la acción del cloruro de oulfurilo cobre el difenilennlazomotnne.

mm m
C

N‘/:\N' d /\‘9
Se presento criotnlizndo del benceno, en prismac incolorou de punto de rugido

103° (Smedly), 99° (Schmidt y Wagner), loz-10205 (¿trans y Dutzmann, l.prái.co.

¿.103,o.1); En sus reacciones oc auemcjn o CH3- C - cua y más aún a

cgfls 310 3106 H5 L Beoccionn lentamente con-oguo frgí y ropidnmonto en caliente
descomponidndooe.Según sohlenk y Herzenotain (A.,t.375,p.28) se disuelve en 6­

cldo sulfúrico concentrado caliente, dando despues de un rato coloración violo­

ta oacuro. Por dilución con agua, la aolución se vuelve incolora y se separa
fluorenono.­

Conhidroxllnmina, fenilhidrnzinn y fi.n1trofcnilh1drazinn, reacciona vivamgn­
te, dandorespectivamente lo oxima, la fenil y la pcnitrofenilhidrnzonnc de la
fluorenono.­

Con cobre en polvo el cloro eo eliminado en doo etapas, con fonnnción de un

comgucotobimoleculur. Primero ce formo a-dicloro-b1-d1fenilon-otnne, incoloro

y luego comoproducto final, bidifenilenotenc, rojo obscuro.

r) A " o ¡A(i
A ok a“ CAL \ _'\°\cx“le/c fi“ \ á” /°’°\

cf lx V'Q‘n
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Snedly (100.010.), por acción del.culfuro o del eulfhidrnto de potasio sobre

el 9-9-diclorof1uorane, llega tambiénn obtener el bidifenilonetene.

El ¡Izkznlm 2-7-dicloro-fluurene, cuya constitución fué establecido por Sie­

glitz Schatzkec (3.,u.54,fi.2072) al trancronmurlo en la 2-7-diclorcfluoronona

conocida, fue obtenida por uiVereoc investigadores; Hodgkinsony Matthews (i.

Cu. Soc.,u.43, 5.170), Graebe y VonMonta (A.,o.290,p;245), Holm(B.,u.16,p.1106

pero cin establecer su constitución.­
Graebc y VonManta lo prepararon por acción del cloro cobre el fluorene a 120'

A mayor temperatura el cloro sustituye hidrógeno del grupo motilánico.

Se presente en criotalha tubulares de punto de fusión 128°, que sublinnn sin

deecompúaición.­

De coto obmpueotoaioglitz y schatzkcu (10¿.c1¿.) han preparado una larga ¡e­

ric de derivados por condensación con diveraoo aldehidoe cIclicoe en medio al­

cohólico, utilizando el etilato do oodio comoagente condensador y demostrando

que cun grupo nntilénico reacciona más fácilmente que el del fluorene.­

De loa posibles tricloroderivndoo cólo oe conoce uno, preparado por Holm(3.,

t.16,pi1082) por la acción prolongada de una corriente de cloro sobre una colup
ción de fluorene en culturo ae carbono. Crictuliza en luminilluc incolorac de

punto de fuoión 147°, difícilmente solubles en alcohol y en éter. En cuanto a

cu constitución no ha nico determinado.

De loa totracloroderivgdoc ec conocido el g-7-9-9 tetrucloroflucrene. Ha oido

obtenido por Schmidt y Wagner(A.,t.387,p;l47), por acción del pentacloruro de

fóeforo cobre la 2-7-dinitrofluorenonn y cobre lu fluorenonn; Schmidt, Hetzlarr

y Haid (A.,t.390,p.210) hn61endoactuar el pentncloruro de fócfbro cobre el proa

ducto obtenido por tuoión alcalina del ¿cido 2-7-f1uoren-dieulf6nico, producto

este que loa investigadores citados creían fucue el 2-7-9-9 tetruhidroxifluorene

obtuvieron eee minmoderivado. Ulteriormonte Courtot y Geoffrey (d.ñ.,u.180,o.

1665) demostraron que el 2-7-9-9 tetrnhidroxifluorene no es tal cuerno, cinc



-41­

el ácido 4-4'-dihidroxi-bifenil-2-carboxílico, de modoque laa reacciones que

llevan al derivado tetraclorado serían:

/”\ /A\i_.,/\7 /*\_:Ï/\_.’ _ ' í , —-s—9l
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Se preoenta en aguJac incoloraa fusibles a 215°. Hervido con agua se tranafor_

mnen 2-7-dioloro-fluorenona.­

Finalmente, para terminar con los cloroderivadoc del fluorene conocidos, 6610

falta citar un hcpbacloro fluorene obtenido por Holm(B.,t.16,pa1103) y por

Hodgkinaony Matthewan, (J.Cb.Soc.,t.43,p;170). Rotos últimoo.lo han preparado
por cloración ulterior del 2-7 dicloro en solución en totracloruro de carbono

y en presencia de icdo comocatalizador. Criotaliza del alcohol en largar agup

Jan de fusión 104°. Por ración con dlcalio reacciona con exploeión, pero con ao­

lución alcohólica de hidrato de potasio, da un producto menosclorado, royo, qa.

funde a 110°; Hodgkinoony Matthews consideran este heptacloro derivado comoun

dicloruro de pentaclorofluorene (7) de pureza dudosa.­

gggmoderivadoág

El 9-bremofluorene hn-uido preparado por Standinger (B.,t.39,p.306l) tratando

el 9-hidroxifluorone, en solución en ¿ciao acético glacial, por ácido bromhídrie

om om
00o

Oriotaliza de la ligrofna dando un producto de fusión 104°.­

Sieglitz (B;,t.53,p.224l) por condensación de este compuestopor 2-7-dibromo­

fluorene, obtiene el 2-7-dibromo-9-9'-difluorenilo.

Q I “f o “‘fir
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Hodgkinaony Matthownn(J.Ch.Soc.,t.43,p.165) 8 luego Hodgkinaon(J.Ch.Soc.,

t.45,p.273), les primerOopor adición ae broma, gota u gota, en oclusión fuerte­

mente enfriada de fluorene en clorofbrun y criotalización en alcohol del produc­

to obtenido y el segundo por acción del bromoy potaoa cobre fluorene, obtienen



un producto que funde entre 101° y 104°, cristalizado en agujas fácilmente so­

lubles en clororormo, cuya constitución no establecen, aunque si demuestran

que el broma no est6,en -9-, pués por oxidacidnconsiguen una bromofluorenona

de fusión 104°, y que debe ser, casi seguramente el 2-bromofluorene impurifio

cado por 2-7 dibromofluorene.­

Graebe y VonManta (Á.,t.290,p.238), por pasaJe de una corriente do vapo­

res de bromo en fluorene oaltentado a 113°-ll5°, empleando dos átomos dc bro­

mo, obtienen un monobromoderivado,cuya constitución no estudian.­

De los dibromoderivados se ha preparado el z-V-dibromofluorene.

Barbier (G.B.,t.77,p.442 y A.Ch. et Phys. (5), t.7,p.492),haciendo actuar ¿1
bromo sobre una solución de fluorene en sulfuro de carbono obtuvo un derivado

dihalogenadocuya constitución no establecía. Fittig y Schmitz(Á.,t.l93,í.

137) obtuvieron el mismo producto de un modo semejante así comoHolm. (B.t.16

p.108,y 1103), Werner y agger, QB.,t.37,p.3029) y Hodgkinsony Matthewsn,

(J.Cn.Soo. t.43,pt165)t actos últimos usaron cloroformo en lugar de sulfum

de carbono comodisolvente, operando a la ebullición.­

La constituCidn de este compuesto fué establecida por Schmidt y Bauer (5.,

t.38,p;3753l. En efecto, partiendo de la 2-7-dibromofenantrenquinonay salen!

tándola con una solución acuosa de hidrato de potasic,,obtuvieron la 2-7 di­

bromofluorenona, producto idéntico a la dibronofluorenona que los diversos
investigadores antes citados obtuvieron por onidación crónica del dibromofluc­

rene por ellos obtenidos y análoga también a la que ellos mismos(loo.oit.p.

3765) obtuvieron, por bromuración del fluorene con la cantidad teórica de bro-.
mo.­

En cuanto a la constitución de la'2-7-d1bronnfenantrenquinona, ella ha sido

establecida por Schmidty Junghaus (n.,t.37,p.3568) dado que la obtuvieron por

intermedio de la diamina proveniente de la reducción de la 2-7-dinitrofena1­

trenquinona cuyos grupos nitradoc han sido detenninndos en su posición por

Scultz (A.,t.196,p.31) por transformación de la dinitrofennntrenquinonc en

acido dinitrcbifenil dionrboxílico y la de éste-en la correspondiente dicmina

la cual, por acción del hidrato de calcio conduce a 1a bencidina. Por lo ten­

to, en la dinitrofenantrenquinona, los átomos de bromo están uno en cada nú­

cleo, en para conrespeoto a 1a ligadura bifenílica y lo estarán pcrlo tanto
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en le dibromofenantrenquinona y por ende, en la dibromofluerenonn que de olla

Br
deriva y en el dibromorluorene correspondiente.

V
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El 2-soaibromof1uorenecristalfia de culture de carbáno, de clorofbrmo, de

tetracloruro de carbono o de ¿ciao acético glacial, en priemae monoclínicoe

(Arenal, a.,t.l93,n.138) incolcroa, de fusion 164° (Schmidty Bauer loc.oic.;

Bieglitz, á.,¿.53,p.1232’. un casi innoluble en alcohol frio, algo soluble en
eter, fácilmente uolublo en qlCohol hirviente, en benceno, en eulfuro de car­

bono y en tetracloruro de carbono.­

Oxidan con acido crónico en medio acético, de la correcpondiente fluorenona;

calentando al raso con óxido ae calcio da bifeniloI.

Beaccionu con el ácido cloroeulfúrico para dar ácido 2-7-dibromofluorene-xp

nulfdnioo, cristales incoloroa de fuuión 142", cuya eal de bario cristalina en
e moléculas de agua.

Sieglitz (Loo.cit.) observa que lon hidrógenoo metilénicos del 2-7-dibrcmo­

tluorene con notablemente activos con respecto a loa aldahidoe aromáticos pero

no con loe alifdtiooe y con las cetonan.

Loc producuoe de condensación que 61 obtiene, unnndo el etileno de sodio como

agente de condensación y operando en medio alcohólico a la ebullición, son de­
rivados del dibenzorulvene.
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En todos los casco en/qïue co pana del compuesto fluorénico al respectivo tu];

vane, hay una coloración marcada y aparece oder-fioalgo de 2-2'-'7-7' tetrabro­
mo-cg-á-dibifenilene A”, hutadiene.

B-r

=C.J{-CN.=°\
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agujao rojas que no funden (¡520° y que ¡anteriormente obtuvo Stnhrrcan (Bull.

(4),t'.29,p..142), por acción del hidrato de sodio alcohólico sobre: el 2-7-41­
bromofluorenei­

La actividad de loa hidrógenon mtilénicoo del 2-7-dibromcfluorenc ac mani­

fiesta también en la facilidad con que dá, por acción de la ¡Jl-n1tho dimotil­

emilia». ¡r compuestos mLÉLogoc,azometinoc (Novolli, An. AB.Quim.Arg.,t.
f

Ó c5}, \ /u¡.¿
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De loa dg‘rivadoc tri y tetrabromdca se Écnoce 12111;,rpoco. Barbiar,(.lnn.,

Ch. ot 13h33..(5),t.7,p.494) por lento ¡monje de vaporea de bromo diluidos con

aire, en una solución de fluoreno en cultura do carbono obtiene un producto

gribrcmudc, en aguJaa oedosac,amqrillac, que oe trcmaforman fácilmente con pór

aida de ácido brcmhídrioo, en dibromoi‘luorone; Tambiénobtiene (loc.cit'.)p'.492

un tri‘bromofluorene por acción de un exceso de broma sobre el flucrono no! co­

mo un totrabrcm. Hinguno de ellos hn sido mayormente oomdiadoa.

Schmidt y Bauer (B.,t.38,p..3765) haciendo actuar bromo sobre el fluorcae en

solución clcrcfó’rmicay a la ebullición, bajo la acción directa dc 1a luz co­

lac, obtienen un producto Eibrcmado que criotnliza ¡le alcohol en agujas de

fusión 200;. mudado con ácido crónico en solución acético on culiantc, ac

tranci‘cma en una tribromofluoronona idéntica a la obtenida por acción del

brcnn sobre la 2-7 dibromoi’iuorenona. Debo (ser, por lo tanto un 2-7oX-tribro­
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Reapeoto a loa derivadoa iodadon 0610 no encuentran citados de ellos el 9­

1odorluoreno, obtenido por noción del ioduro do sodio cobre el 9-bzomo en ID­

luoidn en aoatonn. Fundo a 98° con deaoompocición y se disuelve en ácido onl­

tfirioo concentrado con coloración azul (A; wnnnchaidt, J.Soc.cñ. Runa,fi.58,fi.

39;1926).

De los posibles derivados fluocudoa, ninguno ha sido preparado;

Finnlnnnta cabe citar loa producuoo pbtenidau por acción del pentaoloruro de

fósforo sobre la z-bromoy la 2-7-d1bromor1uorenoná.

Son 01106 el 2-bromo-9-9-d1clorofluorenem agujas incolorna fusibles a 178°

y el 2-7-d1bromo-9-9-diclorofluorene, aguJao incolorno fusibles a 260;. Trata­

dos con cobre en polvo, en radio bencónico, dan el perimero-, 2-2'-d1bromo-b1­

bifqnilen-otenel ,oriataleu rojos ruuibles a 512°y el segundo2p2'-7-7'-totrn
broma-bi-bifenilen-atene criatulen rojos, fusibles a 364°.

a! Y 61 {if

>=c \ zm
O u a;



CA ITULO IV

FLUORBNBNA

Sumario: obtención. Coastantes físicas. Pr0piedadea químicas.­

OBTENCION.=La fluorenonn p difenilenoetona ha oido preparada y descripta por

diversos investigadores, comoya ae ha indicado al estudiar el fluorene, su

constitución y su síntesis. Allí se ha indicado una serie de reacciones que
conducena este.cetona y establecen su constitución. Aquí señalaremos susoin­

tamentela bibliografia;­
Por oxidación del fluorene mediante la acción del bicromato de sodio en medi:

acético, en caliente, ha sido obLenidapor Berthelot (Ann. Gb. et Physt(4),tnn

o.222) y por Graeboy Ratenau, (Att.279,p.258). Punto, (Monats. t.19,a.584)0po

ra en la mismaforma, en presencia de 10%de ácido sulfúrico. Barbier (Ana.¡

Ga. ut Phys., (5), t.7, o.504),oxida el fluorenol (9-hidroxifluorenei. weiss

y Downs(U.S.É. 1374695) aconaeJan oxidar el fluorene al estado de vapor con

aire, usando óxidos metálicos comocatalizadores y Operando a mas de 300° pero

sin pasar de 700°;­

Wislioeaus y Weldmnllor(b.,t.4l,o.3339) la obtienen por calentamienne,

sobre su punto de fusión, de 9-nitro o 9-bromo-9-nitrofluorenet En iguales

condiciones Wielandy Beisenegger (i..t)401,5.244) observan su formación a

bartir del 9-9-dinitrofluorone y por oxidación del 9-isonitrof1uorene potásico

en solución alcohólica por pasaje de aire, wislicenus y Waldmüller(loc.cit)
también la obtienen.­

Graeba y von Mantz (A.,t.290,p.244) la obtienen oxidando con mezcla crónica

el.d-fl-bis difenilea-oteae:

05114 . /ch4 c¿H4 .
/ - C\Í ---- ---> 2 l \ 0:0cala 06114 csH4/

Staudinger llega a la fluorcnona por oxidación del difenilen-ceteno con oxí­
(B-,t.39.P03065)0‘

Baoyer, (B.,t.lo, p.127), Friedlnndor, (B.,t.10 p.585) obserVansu formación

cuando se oxida con mezcla cróhica,dilu1da el ¿oido difenilcn glicóiico.



Diversos ácidos fluorenonn car'mïnicoe dan fluorenona, ya cea por culentumieg

to del ácido libre o deggal de plata. Taleo Bonel ácido fluorenona-l-carbóe

nico (Pittig y Gcbhard,d.,t.193,p.154), el ácido fluorenona-4- carbónico

(Graebe y ueuaching, B.,t.13,c.1303, Graebey Aubin, É.,t.2o, 5.845), la cal

de plata del ácido fluorenona 1-7 dicarbónico (Bambergery Hoocker, i.,t.229,

5.156í. El ácido f1uorane-9-carb6nico, en solución alcalina, por acción de

oxígeno (wicliconun y Buthing, b.,t.46,n.2770) y el ácido libre por acción

del agua oxigenada (d.,t.436,n.l) dan fluorenona.o

De la fenuntraquinona ha cido obtenida por Ancchützy Schiltz (b.,t.9,pb1402

A.,t.196, 5.44) por dencilacidn con áxido,de calcio;_por Ancchfltzy Japp (É.,'

t.11, p.212) por oxidación con una solución alcalina de permanganatode pc­

tasio o por calentamiento prolongado con solución de hidrato de sodio en pre­

aencia de aire; por Wittenbergy f.u9yer (b.,t.ló,o.502) por pasaje de cua

vaporec cobre óxido de plomo calentado.­

Divercoc ácidos bifenilcarbóniccu han cido transformadou cn fluorenona:

Graebe y Aubin (É.,t.2o, p.845) y Wegery DOring, (É.,t.36, 5.881) transfor­

manél ácido birenil-2qcurb6nico por dioolución en ácido uulfúrico y Pittig

y Oatermayer (A.,t.166, ptüVGB), lo hacen por calentamiento con óxido de cal­

cio. netos mismos, auf comoLerp, (B.,t.29, p.228) dectilando ácido difénico

(ácido bifenil-z-z'-dioarb6nico)con óxido de calcio, al rojo, obtienen fluore­

nona y á. y WeMeyery Taeger (Bull.,t.30, p.89) la obtienen a partir del áci­
do bifcnil 2-6 2'-6’ tetraoarbónicot­

La oxidación del uibenzofulvene le ha dado a Sieglitz y Jcceoy (É.,t.55,n.

¡032), fluorenona.­

La descomposición del diazoíco de lu z-amino-benzofenona por ebullición.ccn

agua ha conducido a la fluorenona (Gruebey Ullmann, b.,t.27,fi.3484;staedel

á.,t..2a, p.413, ¿.27, p.3563)..­

La oxidación del flucrenc mediante el bicromato de sodio, en caliente, en

medio acético glacial, es al procedimiento más adecuado para la obtención de
la I'luo::encna.­

CONSTANTBSFISICAd. La fluorenona cristaltza del alcohol en láminas amarillas

claro, rómbicc-bipiramidalee (ven Benach,i.,t.193 pilla), fusibles a 83°5-84°

según Fittig y cutermayer (A.,t.166¡, p.374) y a 82°-83° según vialicenug y
Waldmaller(B.,t.41,p.3339).­
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según Kerp (b..b.29,pb228) existe una pseudo-forma, en cristales roaol—obe­

euros, fusibles a 85°; Así mismoStolbe, (B.,b.44,n.1481) admite las dos for­
mas.­

La fluorenona hierve a 34l°5 (corregido) a 760 mm., según Grsebe y Batenau

(Ai,b.279,o.258). En lentamente arrastrable con vapor de agua (Fittig y Oster­

mayer,loc.cib.j. Insoluble en agua, es muysoluble en alcohol y en éter (Ei­

ttig y ostermayer, locicib.). Se disuelve en ácido sulfúrico concentrado den­

do coloración violeta duo desaparece por dilucióncon agua (Wielioenus y Wald­

mfiller,loc.cib.l. Sobre el estado de}%luorenonaen esa solución, han hecho es­

tudios Oddoy Gasoline (Gazs.,b.47 (II) p;232-431.­

PBOPIL’ D13DES QUIMICA S‘.

A) Reducción. La reducción de la fluorenena en medio stereo con cloruro de

acetilo y zinc en polvo ha sido estudiada por Klinger y Lonnes (Bb,b.29,n.2154

y ca orígen, comoprincipal producto, a la p-tetrafenilen-pinacolins (I), 13­
minas incolores (de benceno), fusibles e 258°; Se forma, además, di-scetato de

tetrafenilen-pinacona, hoJuelns fusibles a 270°, y muypoco 9-9 bifenilen-lo­

fenantrona (III) (lO-oüo-9-bifenilenpdihicro-funantrenc), tablas pricmfiticas

fusibles a 258° (Graebe y Stindt, A.,t.29l, n.5, Schlenk y BergmonnÁ.,b.463

5.210).
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Una reducción más enérgica, mediante el empleo de amalgamade sodio (Bcrbier

A.Ch.PhWB.,(5),t.7,p.504) o bien con ácido acético y zinc en polvo (Kenp,Ber.

t.29,p.230) o con amoniaco c potnan alcohólica y zinc en polvo (Werner y Grob

Ber.,t.3fl, p.2896) conduceal fluorenot.

H’
___+ c<.­00 0K

Finalmente por reducción con ácido iodhídrico y fósforo roJo (Gracbc, B.,t.

7,p.1625) o con sino en polvo al rojo, (Fittig, B.,t.6,p.lB7¡ Fittig y Sohmitc

A.,t.193,p.135) Be obtiene f1uorene.­

F\ÏCO »——9 Eïá>cüï

Sobre reducción fotoquímicn en presencia ce diversos! alcoholes hn hecho ee­

tudioo Cohen(Bull.,t.27,p.876).

B) Oxidcoión. La mezcla crónica transforma ln.flucrenonn en anhídrido curbóni­

oo y agua (Elttig y Schmitz, A.,t.l93,p.119). La solución alcalina do pcrmangn­

noto de potnoio la oxidu lentamente dando ácido ftfilico (Anochützy anp.. 3.,

[::1\o/[::] —_’ [::]:: 002“
00

rendida con hidruto de potanio, dn ácido difenil-2-cnr'u6nioo (Fittig y Outer­

Wer, Ac’tolóó. p.374).

g¿drntog - groductos do udición.- galgo.

Calentando 9-acetox1fluorene con ¿cido clorhídrico concentrado, Schmidt y

Meager (5.,t.59,p;3900) obtienen un compuestonl que atribuyen ln f6nmula;

(:6 H4\ C/OH
. ceu4/ \0H

Se presenta en hoJuelna (dc alcohol) de fuoión 94°, muysoluble en ácido aul­

rúrico concentrado caliente con coloración azál de acero y en frío con colora­



ción azul Verdoua. Dilusonúo estas colucionec con agua y soturundo con hidra­

tc de sodio, lo coloración desapareco. Calentudo con snhidrido acético se ob­

tiene fluoronono. Nose hu conseguido obtener ni scctil,ni benzoil derivado,

tampocometil-óotor.­

Schmidty Bauer, (B.,t.38, p.3759), por acción del ácido nítrico de d;1,45

sobre a fluoronons, u 0°, obtienen un compuesto 013 H8 0 4- Noah, en aquaB

rojo naranja, que se descompone al aire o pOr acción del agua en sus componcnp

tes.­
La fluorononu du compuuutoude adición con diversas sales metálicas, feno­

les, 9to., compuestos que según Mayer (fi..t.43,p.157) pueden sor agrupados on
dos tipos: unos violetas y las otros en distintos tonos del naranja.­

Se pueden citar;

Tricloroscotutc, agcho naranjas É.58° (As,t.388, 5.165),

Mercuriocloruro, cristales amarillo pardo (At,loctcit.).­

Aluminio bromuro, aguJus rojo muyoscuro (A., loc.citt)t­

Con alfa noftol du un producto de adición en aguJas naranjas, de fusión 662

67° y otros con mayorpreporción de alfa naftol, cn cristales roaos, fusibles
a 89°.­

Da también derivados con otros renales.­

gtrcs progiedadaa Químicas. Consodio metálico, en medio etérco y por_agi­

tación prolongada, da un derivado disódicoi(schlenk y Borgmnnn,Á.,t.463, o.
208) que por hidrólisis con alcohol origina fluorenol.­

ÏQH4\00 + 2.na —> \c /0Ha -..----9 f6u4\o/ H
06H4/ 06H4/ \Na . 06H4/ \0H

Con cmiduro de sodio, en caliente, da un compuesto que el agua descompone

dandols unida del ¿cido difonil-z-carbónico (Hallar-y Bauer, C.u.,t.l47,p.
826) .­ 9:9 a [ro

co 9°
KH).

Comocotouo quo cs roaccionu con bromuros y ¿oduros do olquilmngnosio cando

alcoholes terciarios. Ullmnnny Wurstenherger(5.,¿.37,p,73; t.38,ps4105),

Kliegl, (B.,t.38,p.284), Schlenky Bargmsnn,(A8,t.463,o.214l,Fcrrer (Au.Soc.

Bsp.Qu1mmy F15.,l922,o.459),60mber5 y Bishida (No.0c.80c.,o.45,pll90) han pr!



col.

parado así 9-h1droxi-9-fenil, 9-h1drox1-9-met11,9-h1drox1-9-et11, 9-h1droxi­
9-‘ben311.9-h1dro2d-9-n1fmmrtil, 9-hidmx1-9-1sopmp11-fluorme, es decir, on

general, 9-alqu11o aril-difmilon-oorbinoleo.

/ÚM[ ___, l /OH

/O\Rá . É/C\R

Grignani y Gourtot, (c.fi.,’¿.152,pl.272) Operando con bromuro de magnesio inde­

nilo han obtenido e). indenil-cufonilan-cnrbinol.­

La fluorenonu, con óoter etílico del ácido pirotártrioo y etilato de sodio,
da ácido mtll-difanflon-itacónico (stable, Gollloke, B..t.39,p.1<,65).

2%“4 \ _n / m9“
ce H4 / ' \ 011.0113

|ü>OH

Según Schlenk (11.,t1.368, p.286) con fdmxilendinmim, an alcohol, oe combina

donde unn qulhhidronn 032 Haz].Q2 N2.

Por subatitución del oxígeno de CQC)por ¿213, “¿rpor doble doooompoaición de].

mato 12'3in de 10.3 nnilou con amoniaco y 3:11an o hidrnzonno, lïoddelien (B..,t..

43,1).2476; ¿.46,o.2718¡ t’.47,pl.l355; 1:..54,p.312]. y 3132; J.prnkt.cm'.,(II),t'.

91,p.213) ha obtenido una serie de derivados: fluorononnytmilo (Gomigm'gn-cefb

agujas-axmrillo oro F.89°, fluorenom-p.toltidina (06114); - ­
°c=mcen4.cna. aguas

de color oro; fluorenonn p-minodifenilo, B. 186°, (CEM)g;cr:N-Cgfi4-G¿H4ma;

fluorononn anilo pocnrbónico ¿253° (CEM)2¿O'=N..05-H4;.GOOH;fluoronona-imida

(03H4)2‘30;1mdel anilo con amoniaco, 5.12.4", fluoronona tactil-inicio, del anilo

con until-Mina, Luv-111°; fluorenom-benzoil-hidrazonn, (Cállq.)-;0-:=É.m.00.

Cgiigg, 3.1710 de f]:uor0nozm-mzilo y bennoilludrnzinao- ‘­
Ha nido preparada por hpleglor (M.,ti.5,p.195) por acción del clorhidrato de

hidmxilnmilm en medio alcohólico. Por un pmoecümionto práctica-¿ente análogo,
la han obtenido Schmidty Still (13.3.40, 5.4258).

ktiiolioonusy Walmner (1;.,13..41,p..3385)tratan, para obtenerlo, ln fluorono­
na oz:colación aloollólicn-etérea con nitrito de stilo o de nmilo en solución dl

{/9éter, en presencia de otiluto do oocuo y dooooupononcon agua la nal potásico



Criotnliza de cloroformn o do éter de petróleo en agujas amarillo claro!
fusibles n 192° (Spiogler, loo'.cit'.), 193°-194° (Schmidty 8611, 10cm“...

wegerhofr, A.,f.252,p..36), 195° (Malioonuo y Waldzdlller,loc.oitl.)..­

Con ácido acético y zinc on polvo oe reduce o 9-ominofluoreno (wogarhofi’,

100.011“...Korp., B.,t.29,p.231; Schmidty stutzol. B.,t.4.1, p.1246).­

\ - - -——> lo K
/c-fi.or{ I/ (¡KL

Heduoida con antaño y ¿oidoíblorhmrioo numxuo de 9-om1nofluorone, 9-031.

fluorone y un compuectoen primac rogoo, maibleo o asco-255° do fortuna

file o (Schmidty Stützel, A.,¿.370, piel); (¡alentadocon cloruro de 21m

o 275° du fenontrlaom (Piotet y Gomez, C.,189'7 (I), 5.4.13); A igual rom]..­

tndo oe llega con .pontacloruro de fósforo (wegerhorf, 100.01t.)l.­

por pasaje de ¿oido clorhídrico coco en una solución otáren de lo om a

obtiene clorhidrato (Gelíi)2.C.IÍoUIloiICl,oguJituo mmrnnJudoo(¿tor ncátlm)

( ¡'¡egorhofnlocccitc }..- a

Por di ución de lu oximn on solución de hidrnto doo Boalo ae obtiene li

nal sódico, lmnlxullno amarillo cloro, que se descomponena 250°, sin fim­

dir, solubles en agua, :Lnoolubleoon ¿tor (ïsogerhofffiocccit'.)..(G;n4)2;c;n.
Clin.­

Lu cal potásico (65M)ch0K ae prünentn sn oguqitno'blanco mnrillmto

establoo nl aire, doooonponibloo a amo-220°, dando con agua naruto de po­

tnoio y lu oxim (“Juncal-ma y víoldxatfller,loc.cit.)l.­

Galeanth con múaidritïo nc tico cc obtiene el acetato (Wogerhoí‘ffico‘ioit')

Schmidt 3' 5611,10o. 01‘...) (cglí4)2;_-G-;I—Z..L-Ce-Clisque ¿se presento. er. aguóun a­

nzurrlló calmo (alcohol) Miblec a WSL-7'°, muynoluble en benceno y en olo­

roform, ooluble en alcohol .vl'enéter..­

Gon cloruro 0.o benzollo (lu o]. oenzoil derivado ((25-114)2='0;H0..OCLC6_1L5,orio­

tcleo do color nmrillo brillmxte (Schmidty 3511, 100,.cit'.)‘.­

Consulfato dimetílioo, en mlncidn de hidrnto de sodio da el ¿tor motí­

11cc (C8H4)g'-C;I'.OCH3,aganu codo-amarillo (alcohol) de fusión 1450-1465

(:Jchmidt y 8611, lam/3111;)..­
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HgDBAZONAS;La hidrazona (cgfi4)2;c;N.NH2, hn sido obtenida por Staudinger

y Gaule (5.,te49, pelgálí. se presenta en láminas amarillas fuoibleo a 149°.

De ella han obtenido el direnilenediazometnno (CáH4)2;C::'% y por oxida­
ción Wieland y Rosen (A.,t.381,p.229) han preparado lu fluoranonn cetuzina;

aguanorojo oscuro, fusibles u 259°.­

La fenilhidrazonn, fusible u 151°-151°5. (C5H4)2QC;N.NH-c635

La pbnitrofenilhidrazona, Íuuible a 269°.(Oáfi4)z;O;N-NH-CGH4-N02

La difenil hidrazcna, fusible a 149°. (05H4)2;G¿N-H-(C¿H5)2

SBMICnfiBAAONAfusible a 222?. (GEH4)2;c;n-thco.n52

NITBAClON DE LA FLUUHEKUN . por nitraoión de ia fluorenona con ácido nítrico

concentrado, en frío, schultz (A.,tb203,pb103), obtienen 2-nitrof1uorenona,

obtenida luego por ainteoiarfit'ullmann y Mollet (B.,t;31,pe1694) a partir
de la nitroaminobenzofenona y por Diela por oxidación del 2-nitrof1uorene.

Nitrando la 2-nitrof1uoronona, oe obtiene la 2-5-dinitrofluorenona (Sohultz

A.,t.203,pe103).­
Por nitración enérgica de lq fluorenonn, oe obtienen 2-5-7 trinitrofluoro­

nonny 2p5-6-7 tetrnnitrorluorenonn (Schmidt, B.,t.38,p.5758 y A.,t.390,p.ll0»

Goldechmiedby ocnranzhcfer, por pasaje de cloro por unn solución clorofór­
mica de fluorenona, en presencia de un poco de iodo, obtienen agujas amari­

llaa,(de alcohol diluido) fusibles u 115°, dc una xpclorofluorenonu, que da
una fenilhidrazona fuoible a 1390-141".­

Debetratarse de una mezcla de z-uloro, 2-7-dicloro y quizáo S-olorofluore­
nena.­

Loomiomoinvestigadores, sepuran,odeuáe, otro producto que criataiiza en

agujas amarillas, de fusión 188°- 89° y que probablemente, debo aer 2-7-d1clo­
rofluorenonae­

-Hodgkinoony Matthewo, (J.Ch.Soc.,t.43,p.170) por oxidación con ácido cró­

mioo del diclorofluorene, -oegurauento 2-7 imyuro- , por elloo obtenido, pre­

paran una xpx' diclorofluorenggg, criotnles amarillo claro, do fuoión 158°,
que destila oln deocomposioión.­

Schmidt y Wagner(1.,te387,b.147) por calentamiento de ln 2-7-d1nitrcf1uc­

ranonn con pentuoloruro de fósforo, obtienen 2-7-9-9 tetrnclororlucreno que

hervido con agua dn 2-7-diclorof1uorenonn.



Criuzalizr; de alcohol en agujas largnn, nz'a-arillus, fusiblee; e 186°-187°. Gon

cobro cn polvo da 2-ZI-7-7' toqrnclcrn bia bifcni en ’etilene, fusible arriba
de 380°­

Obtiencn cio a].le ur. forilhfidruzorm fusible 00.:".cesccmpoaíción n 186°-187°,

una 09;;110arbazonn que nea descompone. a 2’45“ y una oximn que no. descompone a

24:30 o­



Schmidt y Bauer (B.,t.38,p.3766) preparan, por adición de bromoa baja tem­

peratura sobre fluorenona, un dibromuro de fluorenonn, 033 H8 00.3r2 pero no
' ¡2

aseguran su pureza.­

Motangney no11 van Gharente (R.,t.32,p.164), por acción del color sobre la

2-6-dibromobenzofenona, obtienen lu l-bromofluorenona, fusible a 138° y que

hierve e 595° con descomposición.

Schmidty Bauer, (3.,tt38,pt5767) por calentamiento de la fluorenona con a­
gua y broma, en tubo cerrado, o 100°, obtienen la gzbgomofluorenona, análoga

a la que obtienen por calentamiento de z-bromofcnantruquinona con solución a1

10%de hidrato de potasio;­

Se presenta en agujas amarillas (de ácido acéticoa fusibles a 134°, poco so­

lubles en éter, alcohol metílico y etílico, y en ácido acético, muysolubles m

cloroformo y benccne. su solución en ácido sulfúrico es de color pardo y Este

se hace más intenso por calentamiento;­

Schnúdty Bauer (lcc.cit.) han preparado su fenilhiurnzonn, agujas rojas,fup

siblos a 148° , su oxima aguditnu amarillas, fusibles a194°-195° y su semicar­

bazona copos amarillos fusibles más o menos a 235°. La clima ha sido obteni­

de también por Schmidty nghaus (B'.,t'.37,p.3558 y 3568);­

Ilodgkinsony Matthews(J.Ch.Soc.,t.43,p.165) por mxidación de bromafluore

no por ellos obtenido, con anhidrido crómico y ácido acético, obtienen una mc­

1obromof1uorenonaen agujas ro;o oscuro, fusibles a 104;. Al mismofacultado

llegan Graebey Hantz, (At,t.290,pt238)t­

Claus y Srler (B.,tt19,p.3155) por calentamiento de un ¡cido prromodifenil­

2-2'-dicarb6nico, obtienen una x-bromcglggggngngque cristaliza del alcohol en

laminillas amarillo claro, fusibles e 322°, que sublimun sin descomposición,

solubles en éter y en benceno, poco solubles en alcohol fríot Conzinc en pol­
vo, al rojo, da flucrenet­

montagney Moll van Gharente (n.,t.32,p.164), por acción del calor sobre la

'2-4 o 2-4' dibromobenzofenonaa 400°-410°, obtienen la l-3-dibromofluorenona,

cristales amarillos (de alcohol) fusibles a 225° y que hierven a 430°, descomp
poniéndose.­
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La 2-7odibromorluorenonn nu nido obtenida yor diversos investigadores ya

seu por acción directa del bruno sobre ln fluornvonn (Goldnchmidt y Schranzho­

far, E.,t.ló,fi.812), ya sea por cnlontnminnto de ln fluorenona, bromay agua

en tubo ccpruio u 1500-1600 (uohmldb y Bauer, B.,t.38,p.5753) ya sea por 0:1­

dución con Uicromuto de sodio en nwclo acético glacial y sn caliente, del di­

bromwfluorene(Hola, B..t.ló,fi.lü81; Hodgkincony Matthews, J.Ch.So¿.t.45,p;

165; Wernery 5g¿er, B.,t.3?,f.3€29), yn seu por destilación c0? óxidú de cal­

cio del ¿aldo 4-4' dibroum-difenil-a-z'-ulcurbón1co (Stahrfoss, Bull.,t.29,¿.

144). au conatltución ha 0140 establecida por ¿chuidt y Bauer (loc.cit.) a1 ob­

tqner a por calentamiento de lu 2-7-d1brouorenuntrnquinonn con saluoión dl 10%

de hidruto de potnai¿.­

Se prouentn ap agujas amarillo claro (por uublimnción) raulbleu a 1970-198°

(Holm.,loe.cit.) o a 202° (Warnery ugger, lo¿.cif.; Schmidty Bauer,loo.oit.)

35 aulvblo en alcohol, en bencene y en éter calientan. Tratado por broma y ap

¿un en tubo cerrado da Q:3»(?)—7-tribromorluorenonn (Schmidt y Buuer,1oafl1t.)

fundida con hidrato de potasio, du ¿oido 4-4’ dibromo-difenil-2-ourb6nioo

(Holm.loo.oit.)?­

neducidu con füeforo rojo y ácido iodhfdrico du 2-7-dibromorluoreno. Con el

¿atar etílico del ácida brnmncétioo y zinc, en presencia de ácido Lrnmhíirico

en aolucidn on benceno, se obtiene el ¿star 01311100del ácido 2-7-d1bromo­
fluorana-B-oxi-ucético (Siaglltz y Juasny, b.,t.53,p.2232).

/\
I l

o’rí¿//\ wz.
a»

del que pasan luego El ácido correspondiente por su; ¿iricncián con hidrato de

potauio: Bb

(1/ o“\ GHz-wz”

fit

y do ¿ute ul ácido dibromo-dibanzofulveho oarhdnloo por acción de ácido sulfú­
rico concontrudoá Gt

H/'
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Pro reducción de la 2-7-dibromofluorononn, pasan al fluorenol:

ha

fi/
/°\0H

pu

Schmidty Bauer (loc.cit.) han preparado la semicarbazona, agujitas amarillo

claro, descomponiblea 240°, la fenilhidrnzona, agujas rojo naranja brillantes,

fusibles a 192°-193°, le exime, aguJitns amarillo claro, fusible con descomp

posición a 255;.­

Se hhn_geparado otros dibromofluoreronas, de constituuión no estudiados.

Asi Goldsohuiedsy Schranzhofer (u.,t.16,p.820) y Claus'y ¿rlbr (B.,tt19

p.3156) por destilación de un ácido xpx' dibromodifenil-Z-z’-dicurbónico con

cal obtienen, junto con 2-7-dibromofluoranona, un compuesto que cristaliza de

alcohol en laminillas amarillo claro, fusibles a l33°, sublimable fácilmente

en largas agujas y a la que suponen ser una dibromofluorenonu isómero y que

designan como'gggg:dibroggfluorenoug de la cual Goldsohmidty schranzhofer ob­

tienen la fenilhidrnzonn de fusión 252;. Finalmente, éstos mismosinvestigado­

res (loc.cit.) obtienen unatercer dibromofluorenona,-8-dibromofluorenona-,por

calentamiento del ácido difenil-2-2'-dicarb6nico con bromo a 200°. Se presenta

en agujas lanosas, amarillo claro, fusibles a 262° y oublimables.­

Schmidty Bauer, (É.,t.58,p.3766) por calentamiento de la 2-7-dibromofluore­

nona con agua y bromo en tubo cerrado a 160°-l70° obtienen un derivado tribro­

mado, agujas amarillo claro (de ácido acético) fusibles a 180°-181°, muycolup

bles en bencene y en cloroformo, soluble en ácido acético, en éter, en alco­

hol etílico y metílico; Su-solución en ácido sulfúrico concentradoe es parda.

Lg consideran como2-3-7-tribrquf1uorgggga.

Dauna fenilhidrazona,'agujitas amarillo naranjas, fusibles a 227° con des­

composición, una oxima, aguJitas amarillo claro, fusibles a 243° con descom­

posición y una semicarbazona, agujitas amarillo claro, instiïnnxzxztiz que no
funden a 350°.­



Ecker y Langeoker, (Jl.prak.ch..,t.118,pl.276) por acción del bromosobre 2-a­

minofluorene obtienen un 2-aminotribromofiuorene, el cual trunaformado en el

correspondiente azometinocon p.nitroaoaimetiianilina, du,por hidrólisis de

éste con HCl, la tribromoaminofluorenona oorreppondiencg. Se presenta en es

gujna de color rojo, fusibles a 279°; Eliminado Luego ei aminogrupo por dia­

notaoión en ácido sulfúrico concentrado, hirviendo el diuzoíco cxufalcohol

y óxido II'IIII cuproeo, obtienen lu correspondiente trioromofluoranonn, que
crintnliza del toluono en aguanu amarillas fusibles u 267°-268°.­

013 H6 Br3 Nflg ------o 013 H4 una BrgI
w 3

C : ¿.°C‘HJN<Gi13

012 H4 Eng Brg ----o’ 812 H5 Br3b 2 0 = 0

——’

Su punto de fusión demuestra que es distinta a la Lribrompfluorunona de
Schmidt y Bauer.­
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pauru üXraRIMnHTAL (l)

IUDÚUuJÁ o

De todos 10a monoiododerivados del fluorene posibles, sólo uno es conocido:

el 9-iodoíluorene, que, comose ha indicado en la parte teórica, ha sido obte­

nido por Á.hansoheidt (d.soo.3him.fiusse, t.58, p.39 (1926)).­

Dadoque uno de los núcleos del fluorene parece orientar un sustituyente en

el segundo núcleo y normalmente en posición -2- , era lógico intentar ensayar

la ioduración directa, Operando, claro está, en condiciones de evitar que el

ácido iothdrico formado, impida la ioduración por deshalogcnación inmediata

del derivado producido;
H H 4- 2 I - ------- --> R I -h H I

RI+III- --------> 1111-0-21
comoos cab;do, se recurre para ello al empleo de oxidantes capaces de trans­

formar el ácido iodhfdrico en iodo o bien se fija el ácido iodhídrico mediante

la leJIzsn mn alcalinas o carbonatosaloalinos.
Para la sustitución do hidrógeno cíclico por iodo se recurre ya sea al empleo

de ácido iódico (Lekulá, u.,t.l37,p.162), otambién al óxido mercúrico (Toni,

Ber.t.2b,pelb22) o ol ácido sulfúrico fumante (Juvalta, patente alemana50177),

o, finalmente, el ácido nítrico (uatta y ChatterJel, J.Gn.soc.,t.39,p.44o)t
Los ensayos efectuados empleando éstos oxidantes no han dado resultado.

Asi, el fluorene, en solución en ácido acético cristalizable, hervido a re­

flujo con iodo y ácido iódico quedó inatacadot Igualmente el fluorene, en eo­

lución alcohólica, hervido a reflujo, con iodo y óxido mercúrico, no sufre
alteración.

Con ácido sulfúrico fumante no se ha enuayado, dudo que de acuerdo con Gour­

tot y Geoffroy hay fácil dieulfonación. Finalmente, el ensayo hecho de acuer­

do con el procedimiento de Datta y Chatterael, Operando_cnssoluciónetetraclo­

raro de carbono, da,sobre todo, derivados nitrados del fluorene y fluorenona.

Ulteriormento a estos ensayos, KorOzinski, Karlowskay Lierzek, (Bu11,(4),t.

41,p.65),han repetido los ensayos de ioduración directa del fluorene, con re­
sultadoc siempre nulos.­

(1) ¿n todas las experiencias realizadas se ha utilizado fluorene Kalbaum,de fusión 113°.
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¡n vista de áotoe fracasos, por lo demás fácilee de preveer, dado que la io­

duración directa, de hidrocarburos aromáticos constituye un proceso poco prác­

tico en la mayoría de loe caooe, oe recurrió al camino lógico que conduce nor­

malmente a lee derivados iodadoe en el núcleo; empleo de la reacción diazoíce.

Siguiendo lao indiCucionea de Lielu (B. (1901),pt1759),ee preparó el 2-nitro­

fluorene mediante It ácido nítrico de densidad l,l0, operando a 60°-70° en me­

dio acético glacial; ¿l deriVado nitrado obtenido ee redujo a 2-aminof1uorene

empleando comoreductoceotañe y ácido clorhídrico en medio acuooo alcohólico

y deacomponiendo la nal doble de aminofluorane y cloruro eotañooo con exceso

de solución concentrada de hidrato de eodiot

¿l 2-aminofluorene ací pregarado ee diazotó siguiendo lea directivas dadas
por Diele y se empleóla solución de clorhidrato de 2Jf1uorene-diazonio para la
obtención del z-iodofluorene.­

¿onteriormente Korcatnaki, Karlowekay Kierzek (loc.cit.) ensayaron preparar

el 2-iodofluorenu siguiendo el método indicado a objeto de obtener, mediante

la reacción de Ullmann con cobre en polvo, la unión de doo núcleos fluoréniooa

en polición 3-2',- pero ne coneiguieron ni el 2-iedofluorenc ni ninguno de lee

Z-halógenofluoreneo, explicando eete fracaso por la excesiva estabilidad de las
nales del z-fluorenediazolboe­

Ho hay duda de que eetoe compuestos con, comparados con los derivados diaze­

nio del benceno, por ejemplo, sumamenteestables, tanto que la diuzoación ee
hace Corrientemente a 40° y que la sensibilidad de laa sales sólidas al calor

y el choque en incomparablemente nnnor que la de lee compuestos diazonio cono­

cidoeFetando eu manejo exento de lou inconvenientes que preeentan otros deriva­
doe del miemo tipot- .

kero esta ¡inhabilidad no eo óbice pasa que, en condiciones adecuadas de time

po y temperatura ue llegue a truncfbrmnrlufl en derivadoo halogenudoo mediante

la ya oldeice reacción de Banimeyer. su mmyerestabilidad no leo quita puee,
la prepiedadee normalee de lee diazoicoo.

Por lo demfie, el metodo utilizado por loo autores citadoo no creo reporte ma­
yores beneficios puente que ei bien la tranorormación del clorhidrafiüe fluo­

renil-z-hidracina en -2-iodofluorene oe hace con buenoorendimientoo (la memo­

ria no indica el porcentaae), la obtención de eeta fluorenilhidracina, prepara­

da por Diels, no tiene un rendimiento muyaceptable.­
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Comentariosseranjantes han tibglechos en Cl trabajo de mrezineki, Harlem­

kan y .Kierzek por Ccurtot y Vignati en tht'. t.184, p.607, quienes prepararon

con excelente resultado el 2-1odcfluorene, mediante la trmmformación del elc­

rhidratc de Z-fluorenediazonio con ioduro de potasio.

¿:1 mótede de preparación que se ha seguido en mas o menos el mimo que uti­

lizó Sehlenk para obtener el l1.--iodebifenile (4’:'.,t.368,p'.304) sustituyendo la

destilación a presión reducida, por ur. arrastre cua "vaporde agua sobreealen­

tado. se ha ensayade asi mismo el procedimiento de bchwalbe y Wolff (B..,tl.44

9,234), aplicado por l‘ueker (J.Cli.ísec.,ti.125, p.1144) para preparar el S-iode

carbazol, por descomposicióndel correspondiente ioduro de earbazel-diazonic

seco, conecetcna.LosrendimientosW obtenidosconóste proce­
dimiento han cido sensibleuunte ¡40110260y además son muy molestes los produc­

tos secundarios (iodacetona probablemente) fuertemente lacrimógenóe que se for­

man.­

.;.'l2-icdoi'luorene obtenido se presenta cristalizado de alcohol etílico c

de acide,aeótice glacial en pequeñasescamasblancas, brillantes, fusibles a
128°, que calentadas uubliman donde un ligero oler aromático. Destila sin dee­

composición.­

Es poco soluble en alcohol metflicc y etílico fríos) lo mismoque en ácido

acético frío; en estes disolventes a la ebullición, se disuelve bien, separan­
dose cristalino por enfriamiento. gn tetraclcrure de carbono, en cloroi‘crmo

en éter, en piridina, en bencenoy sobre todo en acetona, es fócilmente solu­
ble”. Sanácido sulfúrico concentrado se disuelve sin coloración..­

Tratade en solución en ácido acético glacial, a la ebullición y gota a gota

een ócide nítrico de densidad 1,40, se obtiene, por enfriamiento, un derivado

mnitrado, probablementeel 2-iodo-4-nitrei'luorene cristalizacio en pequeñas

agudas amarillas fusibles 240°-245°,pocc solubles en alcohol etílico y en d­

eido aeótieo glacial .a la ebullición. su constitución quedapor establecerse.

Oxidadccon bicremto de socio en solución en ácido acético glacial, a la ebu­

llición, se transforma en la correspondiente i'luerenona que cristalizada de al­

cohol etílico hirviente, se presenta en agujas amarillo intenso, brillantes,
fusibles a 146%14'70'"

ss poco soluble ez:alcohol etílico y mtflice y en óeido caótico fríos, bas­
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tante soluble en esos disolventes a la ebullición, de los que ee separa, por

enfriamiento, bien cristalizada. EBigualmente eoluble en cloroformo y menos

en bencend. Todas sus soluciones con amarillas.­

ün acido sulfúrico concentrado ce diuuelve con coloración violeta-rojiza no

muypronunciada, que no ne intensifica por calentamiento.­

Eeta fluorenona da con fenilhidrazina una fenilhidrazona, que cristalizada

del ácido acético ee presente en pequeñas agujas amarillae, fusibles a 149°;­

AeI mismo, con clorhidrato de hidroxilamina da la correspondiente oxima que

ee presenta en agujas amarillo claro, afieltradoe, fusibles a 180°-181°, cuan,
do se recrietaliza de alcohol diluido.

En cuanto a la constitución del 2-iodofluorene y su fluorenona obtenidos, qu;

da perfectamente establecida por el mismoprocedimiento empleandoen la prepa;

ración, procedimiento que formulo a continuación;
aflt __9(3:0A“ ->033%

cgi ¿“1 CHI

l .42»En):
[::[:—Í:]fi:d [::[::[:]r

/ ¿L “(1 WOï‘lz,

puesto que la constitución del z-nitrofluorene utilizado comopunto de partida

ha sido rigurosamenteestablecida por Straeeburger (3.,t.17,p.107)t­

Conel 2-iodofluorene, se ha tratado de obtener el correSpondiento magnesia­

no, aplicando la técnica corriente de Grignard pero sin mayor resultado, aun

despues de 12 horas de ebullición en óter. La eliminación del ¿ter y el reem­

plazo de ósto por xilene, tampoco dió resultado, ni aún deepuee de 12 horas de

contacto. A pesar de óete fracaso me propongo intentar de nuevo preparar el

magneeiano, enuaJando otras técnicae.

Por lo demás Korczyneki, Karlovaka y Kierzek (loc.cit.), tampocohan consegui­

do obtener el mugneeiuno, aun Operando con magnesio fuertemente activado.



oi de iodo bre e f uorcre en rocencia do ácido nítrico.

5 gramos do fluorene diaueltos en 100 cc. de tetracloruro de carbono,-se calien­
tan a reflujo con 8 gr. de iodo pulverizado, agregando poco a poco 5 oc. (exce­

ao) de acido nítrico de densidad 1,40 para oxidar el acido iodhidrico. Dpspuds

de 3 horas se daga enfriar, ae trata con solución de hidrato de sodio al 20%pep

ra eliminar el acido nítrico y el iodo (una parte del iodo cristaliza por entry;

miento), lava ocn agua, seca con cloruro de calcio y elimina el tetracloruro de

carbono. 31 residuo, de color amarillo_anran3ado, viscoco, se hirvió con alcohol

se filtro cn caliente y, por enfriamiento, se obtuvo una masa viooooa que abanp

donada cn desecador sulfúrico durante muchaodias,nocristalizc.­

bomotidn a un arrastre con vapor sobrecalentado, dió una pequeña cantidad de

un producto blanco, que cristalizado en alcohol fundo a 113°5 y no da la reac­
ción dc Beilstein.­

¿cgign del iodo sobre cl fluorone en proaenc;a de óxido marcúrico.

5 gr. do fluorcnc se hierven a refluJo con lo gr. de árido mercfirioo, 8 gr. do

iodo 63-200 oc. de alcohol de 96°, durante 6 horas. Se filtra en caliente para
eliminar ol óxido meróurico, se separa el alcohol por destilación, se agita el

residuo con solución al 20á de hidrato de sodio para extraer el iodo, lava con

agua y seca. ¿e cristaliza en alcohol, obteniéndose asi un producto somicris­
talino, blanco amarillento, que funde a 113°;­

Unadeterminación de iodo dió 0,75;. ¿c trata puso de fluorene con algo de io­

do,probablemcnte retenido comoinpureza.­

acción de; ¿999 sobre el fluorgge en presencia do ácido ¿ágicgt

5 gr. de gzsgmdisueltos en 100 oc. de alcohol ae hierven, a refluao, con 8 gr.

de iodo y 0,50 gr. de acido iódico durante 5 horas.­

Comoen los casos anteriores, no hay tampoco fiJnoión do iodot­

c tro rene (Diels, á.,t.34,pt1759)t­
30 gr. de fluoreno se disuelven en 250 cc. de ácido acético glacial Operando

en calientet Unavoz todo disuelto, sc doaa hogar la temperatura a 50° y ea aga;

ga gota a gota, agitando, 40 cc. de ácido nítrico de densidad 1,40 cuidando de ¡
que la temperatura no pase dc 800-850t­

Por enfriamiento, cl líquido so transforma'en una papilla de finIsimae agujas

de color amarillo claro de z-nitrofluorenu practicauonpg puro.­
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al rendimiento ee de 90-1005;del fluoreno empleado. ¿l producto obtenido fun­

de a 153°. ill ¡moducmwguzdea 156° (corregido)..­

m. Conviene,en caso de que durante la nitración en producto se tom en
maca, volver a disolver por cuidadoso calentamiento en baño mría, ein pasar

de 80°, antes de agregar más ácido nítrico.­

Una vez frio el producto, ee deja unas horas y ee recoge sobre filtro, e la

trompa, se agota bien y se lava doo o treo vecee en 20 cc. de alcohol cada vea,

de modode eliminar ulmbuena parte de loe ácidos. Luego se deja eecar a la tem­

peratura ambiente y oe completa la’ueecación en la eetufa a 500-600,. el 2-nitro­

fluorcne así obtenido, está en condicionan de aer empleadopara preparar la co­

rrespondiente amina. .«31rendimiento en estao condiciones es de 85.:; 12160o menos

y cl producto funde a 154;.- ­

knggzggdorene (Miele B..,t‘.óll,p'.l'759)'.­

30 gramos de z-nitrofluorene seco y finamente pulverizado ee suspenden en 1000
cc'. de alcohol de densidad 0,87 , se agrega una solución de lu gr. de clonzro

cálcico en le cc. de agua y 30o gr. de zinc en polvo fino y se calienta doc ho­

ras a refluao'. Hechoeste, se filtra caliente y el filtrado se vierte en un

gran exceso de agua: en seguida precipita el B-múnofluorene en mupapilla de

finíeimoe cristales que oe recoge sobre filtro, a la trompa, lava con egin pu.
te agota perfectamentey coca.­

Rendimiento: 85‘};del teórico. ¿l producto eo bastante puro tendiendo a 123°",

mientras que el amino recristalizado en alcohol diluido funde a 130° (corregida)

m, .¡l método de biela es cómodo,pero exige un gran concurra de zinc en

polvo, bien fino. Comoen un momentodado no diepozzfnmoe de este producto por

haberse agotado la existencia en plaza, tratamos de prepararlo, pero com el

grado de fineze del polvo obtenido dejaba muchoque desear con reapecto al pro­

ducto comercfiba‘la;loa rendimientoo bajaron mucho..­
Recurrimoe‘lal empleodel estaño comoagente reductor siguiendo el procedimien­

to que a continuación ae detalla y que ee, en sue líneas generales, cl usado

por Bchlenk y 'ú'ei.0kel,' (A..,t.368,p.303) i’umerer y Binapi'l (13..,t.,54,p'.2779)

y van deve, (Bulll.,:30c'.cmn.m’.iselgiquet.52,p.52), para preparar el ‘i-aminobire­

12.110..­

ee pulverizan fixmmente15 r .' ¿e z-nitroi’lucrme y se hace una patilla clara
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con suficiente cantidad de alcohol (50-60 00.), Operando en un mortero; Se pa­

sa todo,en un balón de un litro, se agregan 100 cc.de ácido clorhídrico de den­

sidad 1,19 y 50 gr.de estaño en rosetas y se calienta en baño de agua hirvien­
do hasta que la reacción comiencea producirse con cierta energia. Se retira es
tonces el balón del baño y cuando 1a reacción que continúa por sf sóla, tiende

a cïfigsíátse prosigue el calentamiento hasta que haya desaparecido todo el ni­
tro . se filtra entonces en caliente y se deja enfriar, se descomponela
sal doble de amina y estaño con un ¿ran exceso de solución concentrada de hi­
drato de sodio ¡tlzxnmnstn suficiente para disolver el hidrato. La amina se re­
coge luego sobre filtro, a la trompa, se lava con agua, se agota bien y se ex­
trae el producto tres veces en 200 cc. de alcohol hirviente cada vez. Finalnan­
te los líquidos alcohólicos reunidos se precipitan vertiendolos en un gran en;
ceso de agua, se recoge la amina sobre Buchner y se seca. La desecación del 2­

gminofluorene debe ser hecha a temperatura ambiente y en lo posible, al abrigo,
del aire. ¿n caliente se oscureca alterándose. Lo mas práctico es Operar en se­
cador sulfúrico y al vacio­
El producto que se obtiene es tan puro comoel Pr°P°r3d° según eI'Mét°d° de

Diels y los rendimientos son algo superiores pues se alcanza, con toda facili­
dad a un 90%del teórico.­

010rhidrato de 2-f1uoren-diazonio (Diels, B.,t.34,p.1761).

Se tritura cuidadosamente 15 gr. de 2-aminofluorene con 550 cc. de agua y aoá.

de ácido clorhídrico de densidad 1,19 , se pasa a un balón y se lleva a la able

llición. La solución clara (filtrar si es necesario, en caliente) se enfría rá­
pidamente a 40°, de modoque el clorhidrato se separe lo más finamente posible

y se agrega una solución acuosa saturada de 6 gr. de nitrito de sodio, agitan­

do enárgicamente. La sal desaparece y se obtiene una solución clara, amarillo

parduzca de 1a sal de diazonio que puede emplearse, despues de filtrar. si se

desea utilizar la sal sólida, basta enfriar exteriormente con hielo y sal: se

separa así una papilla de cristales Kciculares, amarillos que se recogen sobre

Buchner. Para ObtencrlOB perfectamente puro; se disuelven en alcohol y se pre­

cipita con 6tor.- _ ’
¿1 rendimiento es de 14-15 gr. Y corresponde al 80%del teórico.
2.2.Indailnsrana­

La solución acuosa de clorhidrato de 2-fluorene diazonio obtenida a partir
de 15 gr. de 2-amiaofluorene, se vierte, agitando, en una solución de 50 gr. de
ioduro de potasio (4 moleculas aproximadamente) en 100 cc. de agua.­

Inmediatamente precipita el ioduro de z-fluorene-diazonio, muchomenos soluble
que el cloruro, en una masa amarillo intensa y se inicia pronto el desprendi­
miento lento de nitrógeno. se deja reaccionar durante 48 horas y luego
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se termina la reacción en baño de agua hirviendo durante una hora. Comopro­

duCto final se obtiene una masa parda que sobrenada un líquido incoloro o li­

geramente amarillento; Se la recoge sobre filtro, a la trompa, se lava con so­
lución de bisulfito de sodio para eliminar el iodo libre que puede contener

y luego, en calientelcon solución de hidrato de somoal 10%para extraer el
2-oxi- fl uoren e formadol.o

Hechoesto, se seca el producto, se extrae con 500 cc. de alcohol hirviente,

se filtra en caliente y se decolora por calentamiento en baño de agua hirvieng
te con lC cc. de solución clorhídrica de clormnaestañoso el 10%. Finalmente se

agrega 50 cc. de agua y se deja enfriar; prácticamente se separa todo el iodo­

fluorene disuelto, obteniéndose un producto ligeramente amarillo, más o menos

cristalino que se recoge sobre filtro, lava con un poco-de alcohol de 80° frío

y seca, para luego arrastrar con vapor de agua sobrecalentado a 250°;­

El producto de arrastre se cristaliza dos o tres veces en alcohol o/en áci­

do acético glacial;­

Bendimiento: 10-12 gr. (40-50%del teórico).­

Dosage de iodo.

Sustancia: 0,1645 g.

1% calculado para 013 H9 I : 43,5 g. .
1%hallado 43,5 g.

Nitración del 2-iodofluorene.

5 gr. de 2-iodofluorene se disuelven en 100 cc. de ácido acético hirviente

y a esta solución se agrega, gota a gota, 6 cc. de ácido nítrico de densidad

1,405 Se produce una reacción enérgica y por enfriamiento se obtiene una masa

.amarilla que se recoge sobre filtro, a la trompa, lava con un poco de alcohol

frío yseca. Por cristalizaciót en alcohol hirviente se obtienen pequeñas agu­
Jas amarillas.­

Doeaje de iodo.

Sustancia 2 0,21 grv
IAg 0,1555 g. '

1% calculado para C13 H8 I N02 37,68 gr.
I% hallado 67,43 gra

2-IODOFLUOBENONA.­

lO gr. de z-iodofluorene en polvo fino se suspenden en 200 cc., de ácido a­

cético glacial y se agrega 34 g. de dicromato de sodio y 5 gotas de ácido sul­

fúrico concentrado. Esta mezcla se calienta a suave ebullición, a refluJo du. , _
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rante unafihora y luego se deja enfriar. La masa pastosa oscura obtenida, se

vierte en un exceso de agua, se recoge la iodofluorenona en suspensión sobre

filtro, a la trompa, se lava bien con agua para eliminar el dicromato de scan)

y se deja secar. El producto obtenido, amarillo intenso, se cristaliza dos ve;

ces en alcohol o acido acético glacial hirvientea.­
Rendimiento: 95%del teórico.

Dosgje de iodo.

Sustancia 0,204 g.
IAg 0,157 g. '

1% calculado para C13 H7 0 I 41,5 g
I% encontrado 41,6 g.

FENILHIDRAZONA DE LA 2-IODOFLUOBENONA.

2 g. de iodofluorenona se disuelve en 60 cc. de alcohol a la ebullición y se

agrega 0,8 gr. de fenilhidrazina (lig.exceso) disueltae en 12 cc. de ácido a­

cético al 50%. Se hierve 5 minutos y por enfriamiento se obtiene la hidrazona
en masas amarillas que se recristalizan en alcohol hirviente. Funda a 148°­
149°;­

Docaje de nitrógeno (Kjeldahl)

Sustancia 0,045 g. '
Hidrato de sodio N750gastado 11,1 cc.

Ní calculado para 013 ng N2 I 7,07 g.
N%encontrado 6,88 g.

OXIMA DE LA 2-IODOFLUOBENONÁ.

Se calienta en baño de agua hirviente 3 gr. de 2-icdof1uorenona con l g. de

clorhidrato de hidroxilamina, 100 cc. de alcohol y 0,60 gr. de carbonato de

bario durante 4-5 horas. Luegose filtra en caliente, lavando el residuo_so­

bre el filtro don alcohol. Por enfriamiento cristaliza 1a oximaque se lara

con agua para eliminar el cloruro de bario que ¡Inti retiene.­

Por concentración de las aguas madres se obtiene algo más de oxima. Se re­

cristaliza en alcohol diluido, Producto amarillo, que funde a ¿iztnmsi

Dosgge de nitrógeno (Kjeldahl)

Sustancia 0,052 gr.
HONaN/50 7,3 cc.

N%calculado para C15 H7 I N.CH 4,56 %
N%encontrado 3,98 %

SEMICABBAZONA DE LA 2-IODOFLUOBENONA. l

0,50 gr. de 2-iodofluorenona sa disuelven en 40 cc. de alcohol hirviente y
se agrega 0,50 gr. de clorhidrato de semicarbazina disueltos en 5 cc. de agua
conjuntamente con 0,70 gr. de acetato de sodio.­
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Se hierve unos minutos, se deja enfriar, y deepues de 24 horas se recoge so­

bre filtro la semicarbazonaobténida, se seca y se recristaliza en alcohol de
80%.­

Producto amarillo, amorfo que funde a 250°-260° deaconápniéndoaem

Dosgje de nitrógeno (Kjeldahl) (l)k.

Sustancia empleada. 0,048 g. '
Hidrato de sodio N/50 gastado 19,0 ca. I

N%calculado para 014 Blc 0 N3 I 11,57 g‘.
H%hallado 11,00 g.

(1) Estos ensayo-ahan sido hechos siguiendo la; técnica de Levaltler y
Fleury (Journ. Pham. e-t Chim.(1924) (7),t.3,p.265).­
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2-IOD0 CLORUROS, 2-IODOSO 1 2-IODILO DERIVADOS DEL FLUORENE Y

,DE LA FLUOBENONÁ.

Obtenido el 2-iodofluorene y la 2-iodofluorenona, hemos tratado de estudiar

31 estos compuestos se comportaban comolos iodo derivados de las otras serie!

para dar las combinaciones con iodo tri y pentavalentes, conocidas con el nom;

bre de iddo cloruroe, iodoso y iodilo derivados.­

Conestos nombres se designan un grupo interesante de compuestos iodados,que

contienen en su molécula iodo tri o pentavalente, respondiendo a los esquemas:

B-I=0 B-Igo R-I<gí
i°d°s° “rilo Iodilo arilo iodo-cloruro de arilo.

Los primeros compuestos iodados orgánicos con iodo trivalente, fueron obte­

nidos por Willgerodt (l.pr.cn.,(2),1886, t.35, p.154).;
Haciendo pasar una corriente de cloro seco en una solución clorofórmica de

iodo-bencene o compuestos similares, obtuvo iodocloruros de arilo de fórmula:

B - I <8Ï
Obtuvo así el iodocloruro de fenilo, agfijae amarillas, (de cloroformo) que

a 80° comienza a descomponerse en cloro y iodo-bencene por una parte y en á;

cido clorhídrico y o.cloroiodobencene por otra; a 130° la descomposición es

total (Culdwell y Werner, ¿.Cn.se9,t.91,p.529)t­

Conigual método preparó el dicloruro de p.10do-bromo-bencene, el dicloruro

de tribrome-icdobencene y el dicloruro de p.10do-nitro-bencene.­

Hoy día son muynumerosos los compuestos de este tipo en la serie del bence­

ne y sus homólogos, del difenilo y del naftalene.­

Todos ellos se caracterizan por su coloración.más o menos amarilla (puede

llegar al rojo pardo) y por su poca estabilidad.­

Se descomponenlentamente en la oscuridad,rápidamente la lun solar dando á­

cido clorhídrico y un derivado iodo-clorado en el núcleo;

rm Q I (gi "una HCl —r Bl<CIIl
generalmente en posición para si es que está libre.­

31 calor también los descompone según la ecuación;

3-1121 ------> R-I +c12u ,

y en parte, según la ecuación anterior. Ualentados con alcohol etílico, regene;
ran el lodo-derivado, oxidando parte del alcohol a aldehido.

Por acción del agua y de las soluciones alcalinas, dan comnuestos iodoso y
iodilo, por sustitución de cloro por oxígeno.­



Agitadascon una solución acuosa de ioduro de potasio, separan iodo.

1;-¡(231- + 21K un» 2c1K-o-B-.I-r2l
V. Meyer y Wachter en el año 1892 (B.,t.25,p.2632), observaron el hecho im?

portante de que el ácido orto-iodo-benzoíco tratado con ácido nítrico fumante

da el compuesto
, I L o" (1)/ ­

06 H4 weon (.2)

que llamaron ácido iodoso benzofco‘ Tratado con ácido iodhfdrico, se reduce
a ácido iodo-bengoico. 1}

03ml (ÉOÉHC + 231 " "'"7 931M/\CI}OOH"'H20 + 12

La.discusión de las fórmulas de constitución posibles,les llevó a aceptar
la indicada más arriba, que corre3pondha bien al modode comportarse del ácido

iodoso benzofco con el permanganato de potasio, que lo oxido en ácido iodilo

benzofco, I‘% o (l)
06H4< °°

COOH (2)

en el cual el iodo funciona comopentavalente.­

Willgerodt, estudiando los compuestos obtenidos en 1886, observó que por ac­

ción de los álcalis o del árido de plata, se transfannaban en compuestos simi­

lares d los iodoso derivados de €.Meyery Wachter (á.,¿.35,5.3494j.

c¿H51<g:1L + ZHONa -—---». 05H51 ; o + 2ClNa+H20
Los iodoso derivados son amorfos, amarillo claro, poco solubles o insolubles

en los disolventes orgánicos usuales. Calentados, se descomponencon más o

menosenergia.­

Sus soluciones acuosas, cuando son solubles en agua, son neutras, pero en los

ácido funcionan comobases, dando sales cristalizadas. Así, con ácido acético ­
dan acetatos:

oco'.:sz
agas: :0 -+- 2 CH3- CGOH-—----, cg Hsl / + H20

\oco.cua,
Se conocen cromatos;

O
GaHsl (o > CrOz

y nitratos
/0N02
“ON02 t

y el mismodicloruro puede ser considerado comola sal de ácido clorhídrico.

05H5I

Todosse pueden hacer derivar del hidrato hipotético?
OH ’

B ' I<ÜH

que por pérdida db agua, da el iodoso derivado.
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3-1% ------—->H30+R'_-I:.:O
Los iodoso derivados son enérgicos oxidantes; con ácido fórmico dan anhídri­

do carbónico y separan iodo de los ioduros alcalinos en solución ácida.

B I e C -r 2 IK -k 2 CH3-C00H —--+ 20H3-COOK-+'H20 —+Ig -+IeI

Conhanilina explotan.­

Galentados a temperaturas variables, se descomponendando una mezcla de io­

do-derivado y iodilo derivado;

-P CáHs-I 51 j2 esas: = o --—-.> CGP-.5I<g r

de modoque el grupo -Ie0 actúa c>moreductor y onidante en esta reacción

que también se produce ¡Intamente, a temperatura ordinaria.­

Comométodos de obtención de éstos compuestos se pueden citar;

1°) Oxidación del iododerivado con ozono (Harries, 3.,t.36,p.2996),­

2;) Acciónde lejfas alcalinas de concentracion variable, sobre los lodo­

clonuros correspondientes (Willgerodt, É.,t.25,p.3495¡ t.26,p.357 y 1807) la;

kenaayJ V.Meyer,B.,t.26,p.1556¡ Hartmanny €.quer, É.,t.27,p.5ó59tc.í.
3°) A veces basta sólo la acción del agua (Willgerodt,á.,t.26,n.357{.

4;) Por acción del agua sobre la solución del corr93pondiente iodocloruro

en niridina (ortoleva, Gaza.,t.3o,ül¿fi9oo)p;1;15 l;
Los iodilo derivadOS'scn blancos, cristalinos, neutros, insolubles en la ma­

yoría de sm los disolventes organicos, siendo qlumfisadecuadoeparar cristali­

zarlos el agua o el ácido acético; Explotan todos por calentamiento. Poseen

propiedades oxidantes enérgicas comoperóxidos que son. Así, con HCl dan iodo

cloruro y cloro:

CW 8 Si
Conácido nítrico se nitran y reducen, dando el derivado nitro-iodado, ge­

+ 4 Hal -—-—-.>332151< + Clz -+ 2 H20

neralmente en para posición.

Con agua oxigenada se reducen según la ecuación:

C5H5I¿g + 2 HgOg ---«-> 2 Hzo 4.- ce H51 + 02
Separan iodo de las soluciones acidas de ioduros aloalinos.­

0
B - Iío + 4 IK + CH3 - GQOH-——>4 CHs-COOK+ 2 Hgo + 212+R-I

Con anhidrido sulfuroso pasan a iodo derivados.

Por largo calentamiento con soluciones concentradas de ioduro de potasio dan

perioduro de diariliodonio.
I\I¿I'R/ \I
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Por calentamiento con agua o por vapor de agua sobrecalentado, dan iodo y

ioduro de diaril-iodonio que precipita
R

R

Estos derivados puede ser obtenidos por los siguientes métodos.

\
, I - I

1°) Dejando muchos dias en contacto el iododerivado correspondiente con á­

ido hipocloroso o solución de hidrato de sodio y bromo(Willgerodt,d.,tt29,

p;1571-1572j.­

2°) Por calentamiento del correspondiente iodoso derivado al aire (Willge­

rodt,É.,t;25,p.350C; t.26,p}1806; V.Meyery Askenasy,á.,t.26,p.1556).e

5°) Por calentamiento del correspondiente iodoso-derivado con agua en pre­

sencia del aire (Willgerodt, á.,t.26,p.558 y 1307);­

4°) Por calentamiento del iodocloruro corr93pondiente con ácido acético e

hipoolorito de sodio (Willgerodt y Wilgand, B.,t.42,pt3765).—

5°) Por pasaje de cloro en 1a solución piridfnica, ligeramente acuosa, del

iododerivado corresPondiente (Crtoleva,Gazs.,t.30,üI)pt1-15)te

6°) Por oxidación del corre9pondiente iododerivado con ácido de Caro (Bamn

berge', B.,t033,90554)0­



EXPERIENCIAS

g;¿ODOCLOBURO DE FLÜOBENB.

Este nuevo derivado ha sido obtenido si3uiendo el ya clásico método de W111­

gerodt que, comose ha indicado anteriormente, consiste en hacer pasar una co­

rriente de cloro puro y seco, por una solución clorofórmica del iodo-derivado
en este cano 2-10dofluorenet­

5 gra de zpiodofluorene son disueltoe en 40 cc. de cloroformo previamente

deshidratado con cloruro de calcio y sometidos a la acción de una corriente

lenta de cloro puro y seco, enfriando exteriormente con agua.o

La-absorción de cloro es casi total al principio y despues de un rato de

pasaje de la corriente, comienzaa colorearse el cloroformo de amarillo y lue­

go a separarse el iodocloruro cristalino, rojo-amarillo;­

. Cuandono se absorbe más cloro: se detiene la corriente y se filtra a la

trompa, lava con un poco de clorofbrmo y seca. Se recristaliza en cloroformo

hirviente, obteniéndoseasi pequeñoscristales rojo-amarillos; Estos,calenta4
dos en tubo capilar, se descomponenentre 70°-75°, perdiendo el color rojo-ap

marillo y pasando al blanco. El producto de descomposición funde luego a 118°­

1200 y debe estar constituido,probablemente, pan una mezcla de 2-1odof1uore­

ne p 2-iodo-7-clorofluorene (por analogía a lo que sucede con todos los deri­

vados de este tipo conocidos).­

El rendimiento de la operación es casi teórico.­

ánálisis.
Sustanciago,lo; hiposulfito de sodio N/lo gastado 5 cc.

-Cl activo % calculado 19,61 3. '
Cl " " encontrado 19,17 g.

.Este compuesto se disnelve regularmente en cloroformo caliente del que se se

para por enfriamiento. En alcohol caliente, se disuelve descomponiéndosepara

dar 2-iodofluorene y cloro que oxida el alcohol, notandose netamente olor a

acetaldehido. Es soluble en ácido acético, bencene y éter de petróleo, muyso­
luble en piridina.­

A la oscuridad se descomponelentamente, rápidamente a la lu} solar dando a;

cido clornfdrico y probablemente un derivado cloroiodado de fluorene, en posi;

ción 2-7. Agitado con una solución acuosa concentrada de iodurodde potasio se­
para iodo cuantitativamente;

C15H91012+2 IK --—.—>201K+2I+.ClsH91
De acuerdo con esta reacción se ha hecho el dosaje.­



Conlos úlcalis en solución acuosa se transforma muylenta y parcialmente

en 2-iodoaofluorenet­

El ¿átodo Clásico du hillgerodt para obtener iodouodorivudoe mediante la oc­

cián de una solución ccuoun ue hidruto de sodio o yOtHSiOsobre el iodocloru­

to Gorrcsgondlcntd, no na dudc,rcuultado. La trunuformnción LúIChOun unn for­

ma exceuivumenuelen.a y ueeguuu ue caia ¿fue de contacto con “¿itncior, sólo

una parte de iodccloruro ec nu transforugcc (la colorncián del produCto os más

clara), quedanuc el recto tai cual, lo que cc conyruc‘en rudo-51(2th el ¿:roduo­

to sobre IllLrC y enuuyunuu uu acción sobre solución neutra de ioduro de pota­

sio; hay separación de iodo, cosa que denueutru la presencia de lodo-cloruro,

puesto que el iodoao derivado sólo separa lodo del ioduro ie potasio en radio
acético.­

En vista de onto, he recurrido al método de Ortoleva. Este método ea cómodo

y rápido y por más que willgcroit haya qderido demostrar (3.,t.33,p.855) que

este método es una variante del suyo, basado en el empleo de hidratos minera;

les, en reqlidad no son comycrables: la reacción es más compleja y desempeña

en ella, sin dudu, un papel importante lu propiedad de la piridinu de adicto;

narco, e los loaocloruros (Urtolava,loc.cit.). Quola piridina posee la prepio­
dad de facilitar mncnaereacciones disociando lcu cuerpos que disuelve 10'comp

prueba las uucnas investigaciones en las cuales alla ha cido empleadd. Busta

recordar la eterificucián mediante el cloruro de bonzoilo y al cloruro de aca­

tilo (G.m1nnnni,Gazz.,t.22 (II),p.2l3; A.Einhorny Holland, A.,tt301,o.95

Claisen, A.,t.2ül,p.loó y llo), lu ioduración del ácido cinámico(Ortoleva,
. , . . . .

G922. t.30,(1),p.503) la del ácido mhlónico (Urtoleva, Gazz. t.30 (I),p.402)o

Por lo demás, los resultados obtenidos con las based ¡zgálkzll inorgánioai

estan, o vooen, en desacuerdo con los obtenidos con la piridingg Asi, el olo­

ruro de 4-1ooo-metaxilo dá, con el método de willgerodt, el correspondiente

iodoao compuesto, mientras que con el Ortolcva, du constantemente el iodilo

derivado. Para cl lodosofluorcne ue hu operado del siguiente modo;

2 gr. de 2-1odooloruro de Iluorenc oe diuuelven en lo cc. de piridina y lue­

go se agrega poco a poco, agitando siempre, 100 cc. de agud. Se separa auf un

producto amarillo claro, amorfb que se recoge sobre filtro, lava con abundan;

te agua y seca cn secador euirúrico.­
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Bendimiento: 80%del teórico.- '

Análisis: 1°) 0,10 á. de sustancia en solución acética más un exceso de so­

lución concentrada de ioduro de potasio, gastan 6,3 cc. de solución N/lo de

hiposulfito de sodio.

oxígeno activo calculado % 5,19 g.
Oxígeno activo encontrado % 5,04 g.

29) 0,1005 gr. de sustancia gastan 6,1 cc. de solución N/lo de hiposulfito
de sodio:

5A“) 3 4
Oxígeno activo calculado % ¿sea-g.
Oxígeno activo encontrado% 4,85 g.

Es una sustancia amorfa, amarillo claro, casi insoluble en los disolventes

neutros, soluble en el ácido acético que la transforma en acetato.­

Dascomponeel ioduro de potasio en solución ácida (acético) poniendo iodo

en libertad, cuantitativamente.­
Calentado en tubo capilar se descompone'a 156°-158°.­

¿CETATO DE 2-IODOSOFLUORENE.

Por disolución del 2-iodosof1uorene en ácido acético glacial, a ebullición

_- a.

y concentración de la solución, se obtiene, por enfriamiento,muy pequeñas Ii

escamas blancas, que, calentadas en tubo capilar, se descomñonena l85°-188°;

z-IODILOFLUORENE.

Para la obiención de este derivado del fluorene, se han ensayado, en pri­

mer término, los métodos de Bambarger e Hill y Willgerodt.­

Para azplicar el primero se ha preparado la solución de ácido de Caro con

5,4 g. de persulfato de potasio y 5,8 gr. de ácido sulfúrico que se ha mezn

clado poco a poco, a no más de 5° y luego se ha diluido esta mezcla ¡un! n

;EEE,‘I nn más con 9 gr} de hielo. l gr. de iodofluorene, agitados duran­

te 72 horas con esta mezcla okidante permanecen inalteradost­

Para el segundo se ha tratado un gramo de 2-iodosof1uorene con una solución

de ácido hipocloroso preparada con 1,5 gr. de bicarbonato de sodio disueltos

en 15 cc. de agua y traflados por cloro hasta que cesa la efecvescencia.Des;

pues de 6 días de contacto no se ha podido comprobar la presencia de 2-iod110

fluorene en el producto de la reacción.­

En vista de esto, se ha empleado el método de Ortoleva, que ha dado excelen­
te rendimiento.­



1 gr. de 2-iodofluorene, se disuelven en 15 cc. de piridina, se agrega agua

hasta ligero enturbiamiento y se aclara de nuevo con cantidad suficiente de

piridina. Luegose hace pasar una corriente lenta de cloro puro y seco cuidan­

do de que no se eleve la temperatura. Se producto al poco tiempo un precipi­

tado blanco que no es sino el 2Piodilofluorene; 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 acido acético glacial, separandose en pequeñas agujas bñan;
cas.­

El rendimiento es casi teórico.­

Calentado en tubo capilar, explota con violencia a 1850-1864. Con acido clo­
rhídrico se transforma en Zpiodocloruro de fluorene .

013 Iíg + 4 HCl -—---’ C13 H9 ILCCÏ -+ 012 -+ 2 H20
El agua oxigenada lo reduce a 2-iodof1uorene, comotambien el anhídrido sul­

furoso. Consolución ácida (acético) de ioduro de potasio, separa -4- atómos
de iOdOO; l

Análisis: 1°): 0,10 gr; de sustancia en solución acética, más un exceso de so

lución concentrada de ioduro de potasio, gastan 12,2 cc. de solución N/lo de

hiposulfito de sodio.

Oxígeno actito calculado 76 9,88 g.
Oxígeno activo encontrado% 9,76 g.

2°) 0,1012 g. gastan 12 3.o. de hiposulfito de sodio N/lo.

Oxígeno activo encontrado % 9,56 g.

g-Iobocmamo DEnuonamom.

Siguiendo siempre la técnica de Willgerodt, se ha obtenido este derivado de

la fluorenona. 2 gr. de z-iodofluorenona se disuelven en 4flée. de Cloroformo
deshidratado con cloruro de calcio, y se trata la solución por una lenta co­

rríente de cloro puro y seco. Lapgáparación del iodocloruro se produce brug­

camente despues de unos minutos de pasaJe de cloro. Cuandola precipitación

es total, 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 deriuado del 2-iodofluorene.
El rendimiento es casi cuantitatdvo.

Se presenta en pegueñas agujas miCT°S°691°93amarillo naranja' Calentado con

alcohol hkggiggfig_se disuelve, regenerando la 2-iodofluorenona y oxidando e1

alcohol a aldehido.­
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Análisis: 0,10 g. de sustancia con solución concentrada de ioduro de potasio.
prosulfito de sodio N710gastado 5,2 cc.

Cloro actiyo 1, calculado 19,0 g.
Cloro activo %, encontrad018,4 g.

Calentado en tubo capilar funde a 135°, A menor temperatura debe producirse su
descomposición pero comosu color es muyparecido a 1a 2-iodofluorenona es im­

posible establecer esa temperatura,­

g-IODOSOFLUOBENOEA.

la sido obtenida siguiendo el método ya nitado de Ortoleva que es el más c6­

l

modoy práctico. l gr. de 2-iodocloruro de fluorenona se disuelve en 15 cc. de
piridina y luego se agrega agua, gota a gota, hasta emplear 50 cc. La iodoso­
fluorenona que se separa se recoge sobre filtro a la trompa, lava con agua y
seca en secador sulfúrico.— h

El rendimiento alcanza a 80%del tedrico.- í
Es una sustancia amorfa, de color amarillo, insoluble en los disolventes.nemg

tros usuales. En ácido acético glacial se disuelve pasando a acetato.­
Bn tubo capilar se ablanda y funde mal a 175°; Separa cuantitativamente iodo

de una solución ácida (acético) de doduro de potasio.­
Análisis: Sustancia empleadag. 0,10. Hiposhlfito'de sodio w/lo gastado 5,5cc.

oxígeno activo, calculado %gr. 4,96
Oxigeno activo, hallado %gr. 4,40

¿CETATC DE 2PIODOSOFLUCRENONA

Se obtiene por disolución de la 2-1odosof1uorenonaen ácido acético glacial
a la ebullición y concentración de la solución hasta que cristalize. Se pre­
santa comoun polvo microcristalino amarillo que se descomponeen tubo capilar

a 175°-180°.

2-IODILOFLUORENONA.

2 grs. de 2-icdcfluoranona se disuelven en 20 cc. de piridina y se tratan,co­
no de costumbre, con agua hasta enturbiamiento y con cantidad suficiente de

piridina hasta aclarar la solución. Hechoesto, se hace pasar una lenta corrier
‘ on ' _

te de cloro puro y seco; la reacción se hacecbastante desarrollo de calor. Se
continúa pasando cloro, separáhdose asi un producto amarillo claro que se re­
coge sobre filtro, a la_trompa, se lava con agua, seca y cristaliza en ácido a­

P“”
acético en el que es mqy‘boluble,aún a ln ebullición. Se o tiene así agujitas
sin: amarillo claro que explotan por calentamiento a 173°. ,

Tratado con ácido clorhídrico, regeneran el 2-iodoiïnni cloruro de fluoreno­
na. Consolución ácida (aeético)-de ioduro de potasio concentradas separa cuan­
titativamente iodo.­

Análisis: Sustancia g. 0,1032 Hipcsulfito de sodio N/lo gastado 12 cc.
Oxígeno activo, calculado % 9,46 g.
Oxigeno activo, hallado % 9,30 g.



2-BnbnonUOBENE Y DEBIVADOs

De los monobromoderivadosdel fluorene teóricamente posibles, sólo es conoci­

do en,forma precisa el 9-bromofluorene, obtenido por Staudinger y luego por

Kliegl y que ha sido descripto en la parte teórica.­

En cuanto a los derivados bromaGOSpreparados por Hodgkinson y Matthews y por

Graebe y von Mantz, su constitución no ha sido establecida en forma precisa,au1»

que todo parece denuetrar que se trata de un 2-bromof1uorene impurificado por

fluorene no bromado y probablemente por el 2-7—dibromofluorenel­

Guiáini por las indicaciones de Sieglitz y sus colaboradores, que prepararon

y utilizaron el 2-?—dibromofluorenepara obtener una serie de derivados, hemos

tratado de aplicar el procedimiento, por lo demásclásico ya para la obtención

de derivados bromados por bromuración directa, a la obtención del monobromofluc­

rene, que dada 1a acción orientadora del fenilene, debe ser seguramente el 2­
brcmo derivado fluorénico.­

Para ello hemos tratado el fluorene en solución clorofórmica enfriada a me­

nos de 0°, por la cantidad teórica de bromo, poco_a poco y agitando; Por elimi­

nación del disolvente y repetidas cristalizaoiones del residuo en.alcohol se ob­

tiene, con malos rendimientos y excesivo trabajo, un producto que funde a 111°

y contiene 32,42% de bromo; Además se aísla un producto que funde a 163°—164°

y que no es sino el 2-7-dibromofluorene. Se ha ensayado la separación de ambos

derivados porddestilación fraccionada a presión reducida y a presión normal, pe­
ro sin resultado.

En vista de esto hemos recurrido, comoen el caso de 2-iodoiinn derivado a

la reacción de Sandmeyer, con bromuro cuproso, transformado el cloruro de 2h

fluorenediazonio en 2-bromofluorene que funde a lll°—112° y que, mezclado con

-el bromofluorene obtenido por halogenación directa, no modifica su punto de fu­

si 611..—

La oxidación de ambosproductos por acción.del dicromato de sodio en medio

acético glacial a la ebullición, conduce a la mismabromofluorenona fusible a

142°. El z-bromofluorene cristaliza de alcohol o de acido acético, en lamini;

llas blancas brillantes fusibles a lll°-112°, que sublimanpor calentamiento,
desarrollando un olor aromático suave á gue-destila sin descomposición.;

Es soluble en alcohol etílico y metílico y en ácido acético glacial, sobre to­

do a la ebullición.se disuelve fácilmente en cloroformo, en bencene y en tetra­
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cloruro de carbono y sobre todo en acetona. En ácido sulfúrico concentrado se

disuelve sin coloración.

_La2-bromofluorenona se presenta en agujas (de alcohol) amarillo intenso,

brillantes, fusibles a 142;. Es pass soluble en alcohol y ácido acético gla­

cial a la ebullicióne ¡n ¿situ sniiñkixu snnnnzkxafin¡a poco soluble en estos
disolventes en fríbñgomo-en bencene. En ácido sulfiúrico concentrado se disuel­

ve sen coloración violeta que no se intensifica en caliente;

Esta fluorenona, comose ha indicado en la parte teórica, ha sido preparada

por Schmidt y Bauer, partiendo de la 2-bromofenantraquinona y dichos investi;

gadores han dado comopunto de fusión 1344.;

Por otra parte Courtot y Vignati, (Bull: t.41,p.58,(1927)), han obtenido si
multáneamente con nosotros, la 2-bromofluorenona, a la que dan conw punto de 1

fusión 142-143°, lo que comprueba que el dato de Schmidt y Bauer es erróneo.

Probablemente dichos investigadores han partido de una 2-brcmofenantraquino;

na impura.­

En definitiva el 2-bromofluorene puede obtenerse ya sea por la reacción de

Sandmeyer,ya sea por bromuración directa del fluorene, pero en este último

caso la formación de 2-7-dibromof1uorene constituye un serio inconveniente,

puesto que las separación de ambosgxn derivados es larga y molesta. Por eso

creemos que el metodo de Sandmeyer es el más indicado para obtener un yroduc;

to puro.­



EXPERIENCIAS

ACCION DEL BBOMO SOBRE EL FLUORENE.

50 gr. de fluorene se disuelvene en 300 cc. de cloroformo y esta solución

se enfría exteriormente con hielo y sal a -5;. Se agrega entonces en l hora

y gota a gota agitando, 48,2 á. de bromo (teórico) secado previamente sobre

ácido sulfúrico concentrado. Se desprende gran cantidad de ácido bromhfdrico

y despues de 12 horas de reposo, se agita la solución clorofórmica con solu;

ción de hidrato de sodio al 10%, se decanta, se lava con agua, seca con salen

ción de-hidreto de-sedto alt 16%,se deeanta, se leva cen agaa, seee-een clo­

ruro de calcio y elimina el clorofornn por destilación.­

La masaresidual, bastante blanca y semicristalina, se disuelve en caliente

en 600 cc. de alcohol. Por enfriamiento, previo filtrado, cristaliza un pro­

ducto blanco amarillento, brillante, que se recoge sobre filtro y seca. Su

punto de fusión se extiende entre 100° y‘ip50t Por repetidas cristalizaciones

en el mismo disolvente se obtienen unos lo gr. de un producto que funde en­

tre 110° y 111?; '

Dosa e de bromo.
t

Sustancia 0,264 g. Br-Ag z 0,2Ó12 g.

Broma % calculado para 015 H9 Br 52,65 é.
Broma %hallado 52,42 g.

De las dos primïïñg aguas madres, por lenta evaporación, se obtienen unos
4 grs.-de d;;romofïuorene, fusible a 163°-164°, lo que corresponde al 2-7-di­
bromofluorene.- ­

OBTENCION DEL 2-BBOMOFLUCBENE P' ' 5 a;

15 á. de z-aminofluorene son transformados en cloruro de 2-fluorenediazonio

siguiendo la técnica de Diels, indica al tratar de la nuinnt' obtención del
Z-iodofluorene.­

La solución de la sal de diazonio así obtenido,'se vierte en 15 minutos,me­

diante tubo a bromo cuya extremidad pencntra en el líquido, en una solución
¿«menuda- .

bromhfdrica de bromuro cuprosó‘en un balón de.dos litros provisto de un refri­

gerante a reflujo y mantenidaa la ebullición.­

La-solución de bromuro cuproso ha sido preparada por ebullición, hasta deco­

lcración, de una mezcla de 10 gr. de sulfato de cobre cristalizado, 29 gr. de
1

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

ácido sulfúrico concentrado. Conseguida la decoloración,se separa el exCeso de
cobre.­
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Agregada toda la solución de diazonio, se hierve todavía unos minutos, se

deja enfriar, se filtra y lava con agua clorhídrico, sobre filtro, para eli­
minar ia sal de cobre. Se lava luego con solución caliente de hidrato de so­

dio al 2%para extraer el hidroxifluorene presente, se seca y se extrae con
500 cc. de alcohol hirviente en dos veces. A la solución alcohólica filtrado

en caliente, se agrega lc cc. de solución clorhídrico de cloruro estañoso al

2% y se mantiene en baño maría hirviendo,media hora. Finalmente se agrega

30 cc. de agua y se deja enfriar. Se obtiene es! una masa semicristalina,

blanca amarillenta que se recoge sobre Buchner, lava con un poco de alcohol

a 60°, agota bien, seca y somete a un arrastre con vapor sobrecalentado a

200;; El producto arrastrado recristalizado dos veces en alcohol funde a 110°

111;.­

Bendimiento: ll - 12 gramos.

Dosaje de bromo

Sustancia 0,285 g.
BrAg 0,216 g.

Bromo Z cañculado para C13 H9 Br 32,65 g.
Bromo %hallado 32,47 g.

Z-BBOMOFLUORENOHA

10 gr. de 2-bromofluorencen polvo fino preparado por la reacción de Sand­

meyer se suspenden en 200 cc. de ácido acético glacial,se agrega 35 gr; de bi­

cromato de sodio y unas gotas de ácido sulfúrico concentrado y se hierve sua­

vemente a reflujo durante una hora. Una vez frío se vierte la masa oscura en

un exceso de agua, se filtra a la trompa, lava bien con agua para eliminar

el exceso de ácido y de dicromato, agota y seca. 31 producto amarillo así'oh;

tenido se cristaliza des.veces en alcohol o en ácido acético glacial, fundien­
l

dc entonces a 1426,­

Desafio de broma

Sustancia 0,253 gr.
BrAg 0,1825 gr. '

Bromo % calculado para C13 H7 0 Br 30,88 g.
Bromo %hallado ' 30,71 g.

El 2-bromof1uorene obtenido por bromuración directa, oxidado comoanterior­

mente, de la misma bromofluorenona. La mezcla de ambas no midifica el punto
de fusión.­
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I
FENILHIDBáZONn DE LA 2-BBOEOFLUOBENONA.

0,50 gr. de cetona se disuelven, a la ebullición, en cantidad sufieiente de '

alcohol (15-20 cc.) y se agrega 0,20 g. de fenilhidrazina disueltos en 3 cc.de'

ácido acético de 50%. Se hierve unos minutos y se deja enfriar. Se separa unaf

masa.cristalina amarilla que se recristaliza en ácido acético, obténiéndose a­

si agujas amarillas y afieltradas que funden a 154°; Schmidty Bauer indican

que se presenta esta fenilhidrazona en agujas rojas fusibles a 148°.­

Dosaie ñe nitrógeno (Kjeldahl).

Suetarcia empleada gr. 0,0416 I
Solución N/50 de OHNagastado 11,6 cc.

‘Nitrógeno % calculado para 019 H13 N2 Br 8
Nitrógeno %hallado 7

l

g-'
8a 5‘

OXIMA DE LA 2-BBOMOFLUOBEKONA.

1,25 gr. de clorhidrato de hidroxilamina se disuelven en 5 cc. de agua, se

agrega 5 cc. de solución al 10%de hidrato de sodio, 0,50 gr. de bromofluoreno­

na y cantidad sufiemente de alcohol para disolver en caliente. Se mantiene to;

dc media hora en baño hirviente, se deja 24 horas, recoge sobre filtro 3 la oxi­

may recristaliza en alcohol de 70°.­
1

Producto amarillo fusibles a l94°—195°.

Desafio de nitrógeno (Kjeldahl)

Sustancia empleada 0,052 gr. 4
Solución N/50 de hidrato de sodio gastado 8,8 oca
Nitrógeno % calculado para 013 H8 0 N Br 5,10 gr.
Nitrógeno %hallado 4,74 gr.

SEMICQQQAZONA DE Li Z-BROMOELUOBENONA.

0,50 gr. de cetona se disuelven en cantidad suficiente de alcohol hirviente y

se agrega 0,50 gr. de clorhidrato de semicarbazina en 5 cc. de agua junto con

0,70 gr. de acetato de sodio. San hierve unos minutos, se deja enfriar, se re­

coge¡ sobrakiltro la semicarbazona formada, seca y recrietaliza en alcohol a 80:
Producto amarillo amorfo que funde a 230’-232° _

Dosaje de nitrógeno (Kjeldahl) 3'

Sustancia empleada 0,032 á. 1
Solución de hidrato-de sodio N/50 empleada 14,6 con
Nitrógeno % calculado para 014 Hlo 0 N5 Br 13,29 g.
Nitrógeno %hallado 12,78 g.
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2-CLOBOFLUORENE Y DnBIVADOS I

De los monocloroderivados fluorénicos posibles, sólo es conocido en forma

segura el 9-clorofluorene (Wernery vab, É.,t.57¡o.2896 y Staudinger 5.,t.

39,5.5061) que ya ha sido descripto en la parte teórica.­

En vista de los resultados obtenidos por la acción directa del bromosobre
el fluorene, acción que, comoya se ha dicho anteriormente, conduce al 2-bro­

mofluorene y al 2-7-dibromofluorene, hemos estudiado la acción directa del ell
ro sobre este hidrocarburo.—

Para ello hemos tratado al fluorene en solución clorofürmica a menos de 0

por la cantidad deórica de cloro seco. Por eliminación ulterior del disolven­

te-y repetidas cristalizaciones del residuo en alcohol se ha conseguidoais­

lar un derivado monoclorado, de punto de fusión 96°, que comoluego se verá;

es el zeclorofluorene.- '

La simultánea formación de otros derivados, -seguramente 2-7sdicloro y al;

go de 4-cloro- , difíciles de separar, tanto por cristalización comopor des­

tilación, hace que este procedimiento de preparación del 2-clorofluorene,sea

pocopráctico.­

En consecaancia hemos recurrido a la reacción de Sahdmeyer, transformando

el 2-aminofluorene en 2-cloro pasando por el cloruro de diazonio, mediante u­

na solución clorhídrica de cloruro cuproso. Así hemosobtenido un producto

que cristalizado de alcohol se presenta,en laminillas blancas, brillantes,fm;.
sibles a 96°;97°, muysolubles en acetcna y clorcformo, algo menosen tetra; '

cloruro de carbono, soluble en bencene, éter, menossolubles en alcohol metí;

lico y etílico, y en ácido acético glacial fríos, muysolubles en estos mis­
mosdisolventes a la ebullición. En ácido sulfúrico concentrado se disuelve

sin coloración.­

Calentado sublime, dando un olor aromático agradable. Es arrastrado lenta­

mente por el vapor-de agua.­

Mezcladocon el clorufluorene obtenido por cloruración directa, no hay mo­

ii’icación en el punto de msión’n;

La oxidación de ambos productos con bicromato de sodio en medio acético ¿la­
cial da la mismafluorenona, que se presenta ddnalcohol en cristales brillan­
tes, de color amarillo canario, fusibles a 125°, solubles en alcohol y en á?

cido acético glacial, sobre todo en caliente. fin ácido sulfúrico concentrado
se disuelve con coloración violeta.­
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ACCION DEL GLOBO SOBRE EL FLUOBENE.

50 gr. de fluorene se disuelven en ¡oo cc. de cloroformo seco, se enfría la so­

lución exteriormentex con hielo y sal y cuando la temperatura está por debajo

de 0°, se hace pasar una corriente lenta de cloro secado mediante dos lavadoras

sulféricos y obtenidos según el método de Graebe, con 19,5 g. de permanganato

de potasio,'que dan un poco mas de la cantidad teórica de cloro (21 gr.4) ne­

cesaria para monoclorar 50 á. de fluorene.;

Terminado el pasaje de cloro se deja en reposo durante 12 horas, se lava con

agua, luego con solución de hidrato de sodio al 10%y finalmente con agua,se

seca con cloruro de calcio y se elimina el cloroformos Se obtiene así 58 a.

de un producto de consistencia ligeramente pastosa, untuosa, que manchael pa.

pel con manchaaceitosa. Este producto se disolvió totalmente por ebullición CGI

900 cc. de alcohol de 96°, empleados en tres porciones de 300 cc. cada una.-.

Por enfriamiento se seLararon de la primera porción cristales blancos, fusi­

bles a 63°-64;, de la segunda cristales fusibles a 54°-59° y de la tercera: i;

gual producto: Becristalázadas de nuevo las tres fracciones dieron un producto

que fundfa entre 79°;81°. Beunidas las tres fracciones se consiguió despues de

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

practicamente constante:96°, pero el rendimiento no alcanzó a 8 ¿{.4

Dosafie de cloro.

Sustancia empleada 0,283 g.
ClAg o, 204 g. I

910ro % calculado para 013 H9 Cl 17,7 3%
Cloro %hallado 17,8 g.

DEL Z-CLOBOFLUOBEIÏB A PARTIR DEL 2­OBTENGIOH NOFLUOBENE.

20 gr. de z-aminofluorene son transformados en cloruro de Z-fluorenediazonio,

según la tecnica de Diels ya señalada. La solución obtenida se vierte, deepuds

de filtrafhen una solución hirviente de cloruro cuproso,e120 gr. de solución al

10%; , contenida en un balón provisto de refrigerante a reflujo, empleandopara

ello un tubo a bromo cuya extremidad sumerge eh el seno del líquidos—

Haydesprendiaiento de nitrógeno y separación de un líquido aceitoao, rojizo,
que va al fendo.­
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Terminadala adición, se hierve todavia lO minutqe y luego ae dejafienfriar, ‘l
se filtra, lava el residuo con agua clorhidrica caliente para eliminar las sa­

lea de cobre presentes, luego con solución de hidrato de sodio al 2%,caliente,i

para extraer el thidroxifluprene formadoy finalmente cdÉÏagua.— ‘h
Una vez secado el producto, se le extrae varias Veces con alcohol hirviente

y a la solución alcohólica filtrada en calientan ae agrega 20 cct de solución

clorhidrica, al 10%, de cloruro estañoso. Se mantiene esta mezcla en baño de ¿

agua a la ebullición, hasta que el color de la mismano se atenúe más, se agre;

ga 50 cc. de agua y se deja enfriar, recogiendo sobre Buchner la masa blanca ‘

amarillenta, aemicristalina, formada, que se lava con un poco de alcohol a 709,

se agota bien, se seca y se somete a un arrastre con vapor de agua sobrecalen;

tado a lBO°-2007.El producto arrastrado, recristalizaltree veces en alcohol
funde a 97°.­

Dosaje de cloro

Sustancia 0,279 gag.'
01%calculado para 813 Hg Cl 17,7 g.
01%hallado 17,5 g.

B-CLOBOFLUOREKOHA.

lO gr. de 2-filorofluorene, en suspensión en 200 cc. de ácido acético glacial

se Calientan a reflujo con 35 g. de bicronato de sodio y unan gotas de ácido

sulfúrico concentrado durante una hora. se deja enfriar y se vierte la masa oa»

cura obtenida en un exceso de agua. Se filtra a la trompa, lava bien con aguaJ '

agota y deja secar. El producto amarillo intenso asi recogido, ee recrisfializa

en_alcohol o en ¿cido acético glacial. Despuesde dos criatalizaciones funde

8. 135° 0'

Dooaie de cloro

Sustancia 0,309 gr' O, go l
14 cc. 01% calculado para C15 H7 O Cl 16,55 g.

01%hallado . 16,10 g.
l

FENILHIDRAZOHA DE LA ZvCLOBOFLUOREHOHÁ.

0,50 gr. de cetona se disuelven a la ebullición en cantidad alficiente de al­
cohol (15 cc.) y se agrega 0,20 gr. de fenilhidrazina disueltos en 5cnn. de á­

cido acético de 50%. Se hierve unos xmnutos y se deja enfriar. Se obtiene ani

una masa cristalina amarilla que se recristaliza en ácido acético, obteniéndose
, ,

entonces agujas amarilla: afieltraa, muypequeñas que funden a 148°.­
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Doegje de nitrógeno (KJeldehl)

Sustancia empleada 0,034 g. '
Solución N/BOde hidrnto de eodio gastado 10,8 cc.
Nitrógeno 5 calculado para 019 H13 N2 Cl 9,19 g.
Nitrógeno %hallado 8,9 g.

1,25 gr. de clorhidrato de hidroxileminn ee disuelven en 5 cc. de agua, eo ngre

ge 5 cc; de solución al 10%de hidrato de eodio, 0,50 gr. de cetone y cantidad

suficiente de alcohol para disolver en caliente. Se mantiene todo medie hora

en baño maría hirviente, se deja 24 hores r ee recrietelise en alcohol de 70%“

Producto amarillo fusibles e 4”’e‘“’33

Doonaede nitrógeno (KJeldehl)

sustancia empleada . 0,064 é. '
Solución de hidrnto de sodio N/BO 15,1 cc. '
Nitrógeno % calculado para 013 He O N Br 6,1 g.
Nitrógeno í encontrado 5,7 g.

EMUARDAáUM Mi g Z-QLQgQFLUQBENONAI.

0,50 gr. de cetona se disuelven en cantidad adecuada de alcohol hirviente y no

agrege 0,50 gr. de clorhidrato de eemicarbezinn disueltoo en 5 cc.de agua con.

Juntamente con 0,70 gr. de acetato de sodio. Se hierve unos minutos, deje en;

trinr, se recoge sobre filtro le eemionrbezonaformada, ee nece y recrietelizn
en alcohol de 80;.

Producto amarillo, nmorfó. Funda e

ggoaje de nitrógeno (KJeldnhl)

Sustancia empleada 0,028 g.
Solución hidrato de sodio NVSOgustado 14 6 oo. '
Nitrógeno % cilculado para c H1 0 N O 15 46 g.
Nitrógeno Z encontrado 14 o 3 14:6 g.
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En el presente trabajo hemospreparado y establecido la constitu­

ción de los siguientes nuevos compuestos;

1) - 2-Iodof1uorene

2) - 2-Bromof1uorene

. 3) - B-Clorofluorene a

4) - 2pIodof1uorenona u

5) - Z-Clorofluorenona

6) — Fenilhidrazona de 1a 2-iodof1uorenona .

7) - Oxima de la 2-iodof1uorenona

8) — Semicarbazona de la 2-iodof1uorenona

9) - Fenilhidrazine de le 2-clorof1uorenona

10) e Oximede le 2-clorofluorenona

ll) - Semicarbazonade la z-dlorofluorenona

12) - 2PIodo—cloruro de fluorene

13) - 2-Iodo-cloruro de fluorenone

14) — 2-Iodoso-f1úorene

15) - 2-Iodoso-f1uorenona

16) — 2-Iodilo-f1uoren0l:

17) — 2-Iodilo-f1uorenona

Ademásse ha rectificado datos de los siguientes compuestos:

18) - Z-Bromofluorenona

19) — Fenilhidrezone de la 2-bromof1uoren0na

Tambiénhemospreparado, sin ¡tngnz haber llegado a establecer su cons

titución en foma definitiva; '
20) - 2-Iodo-7—(?)-nitrof1uorene
21) - 2-Fluor-f1uorene
El estudio completo del 2-iodoï7(?)-nitrof1uorene, asi comosus pro­

ductos de reducción, oxidación, etc. y del z-fluor-fluorene, constituye,
actualmente, el objeto de nuestras investigaciones, dado.que, gracias al

empeñodel Profesor Dr. Luis Gujlialmelïi”y“üwïü”ïfifiïí“voluntad del Sr.
Decano Ingeniero Enrique Butty, disponemos ya de materia nrima para alleg­
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