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La degradacion de Curtius sobre las hidracidas difénlcas ofre
ce diversos aspectos quimicos que son de verdadero interés.-
EZn parte el proceso ocurre normalmente,en particular sobre

las dihidracidas del deido difénico (I):
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Bn las dihidracidas del dcido 4-nitrodifénico (II) y del €-xn.
tro difénico (III) ocurre wi proceso andlogo.-

TNste proceso se desvia de su curso normal en la monohidracida
difénica (IV) como lo hiciera notar Labriola (1),

En la 4-nitromonohidracida difénica (V) el proceso también

desvia de su curso normal,como sc describe en la presente tesis.-
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Algunas acclounes degradativas sanormales y: gon conoeldas:

’

Curtius aplicd con gran extensidén su método degradativo a los dci
dos bibasicos.nste y sus colaboradores indicaron la posiblo fornmu
cidn de cuerpos ciclados cuando ¢l ndisero de dtomos de carbonos

(2]

del dcido original era favorable para tales estructuras (“).e



CHy-CO W NH. I, CHyp - N
- —p *Co
CHo=CO o 1 . NHo 1{2-1(

También G.Schroeter ¥ Chr, Seidler (3) se refieren cn una co-
municacidn sobre la descomrosicidn espontanea del cloruro del
cianacético,a un trabajo 3~ Husshacg (Tesis doctoral,disertacidn
inaugural) cuyo original no hemos podido consultar,quien prepard
el diisoclianato de la etilendlamina y observa que cste etilendlisg
clanato no da con los alcoholos.fenoles vy aminas:el etilendiure-
tano y cetileanurcsa obtenidos por Curtius(4) a partir de la diazida
succinica calentada con alcoholes,sino que rcacciona solamente
con una moléecula de alcohol o amina formando ésteres cfclicos

alofinetiléd.dcos o etilen biuret

CHp=N-COp.R CHo=t3C0 Gy =H-C0. iy
/co < R0 _iHq FO
CHo= M Ci - N2C=0 Cls - i

Procesos similares a déste encuentran Naegeli y Leudorff(5)
al degradar el anterior etilendiisocianato en nresencla de acido
acético y anhidrido acético.

Ciie=-N=C=0 Clin=N=C0.Cily CHe=N-CO.CH

3
- { 0 > ' ,Co
! | /
Cif5=H=C=C CHp-Nil Ci{p=N-C0.CHg

y de otras degradaciones de Curtius modificadas se ocupan ademnds
¢n otras nublicaciones los Ultimos autores citados.-

Para demostrar la estructura de la 4-nitromonohidracida difd-
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nica(V) hizo Felitte(€) gu desradacidn de dounde resultd la 7-ni
trofenantridona (VI)
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La 6-nitrodifendihidracida (III) fué ahora degradadasla corrog
vondiente diazida (VII) dcscomnuesta on alcohol produjo el diure-
tano (VIII) que saponificado debld dar lugir 3 la formacidn de la
€-nitro 2,2' diamino biferilo (IX) y la €-aitro difenilenurca.
Bste dltimo cuerro no alecanzd a ser aislado,mientras que nudo ais-

larse la diamins
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De una manera andloga reacciond la dihidracida del 4-nitrodi-
fénico (II) de donde no sc rudo aislar la diamina y en cambio sa

obtuvo ls 4-nitro difenilenures (X)
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Del €-nitrodifénico no fué nosible obtener el respectivo anhi-

(7)

drdo como ya lo hicieron notar Bell y Robiascn o=

Zn cambio el 4-nitrodifénico da fdcilmente su anhidrido que

por

cual se obtiene al

tridona

En cambio,si el disolvente es alcohol casi saturado de HCl

accidn del hidrato de hidracina nroduce la monohidracida,de 1la

degradarla en etanol absoluto la 7-nitrofenan-

co
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gseoso seco,se alslan los cuernos que resultan ser N-derivados dc

la 7-nitrofenantridona
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De estan manera reacciona la monoazida del dcido 4-nitro diféni
co al degradarla en losilecholoc netfliec,etflien,eioln hexancl,
ete..Hacen excoencidn el trimetil carbinol y el o-mstil eioclo hexa
nol,en cuyos casos se aisld la 7-nitrofenantridona.

La internretacidn del mecanismo de esta reaceidn no resulta
muy claro al compararlo con otras cexreriencias hechas oeon este fin
en el curso del trabajo.No sin dificultad se logrd separar el éster
metilico de la monohidrucida del Jcido 4-nitrodifénico nor accidn
del diazometano ¥ csta hidracida fué sometida a la degradacidn ie
Curtius,cuyas fases se ilustran en el siguiente csquema ¥y se comna-

ran con los derivadox del Jdcido:
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Como vemos la degradacidn del éster es completamente normal,
no revela ninguna inter-reaccidn entre las funciones &ster metfli-
co ¥y azlda o su inmediata isooianato,lo cual hubliera favoreoido
una internretacidn racional del segundo »roceso,pues el dlstinto
comportamiento con alcohol o alecohol-dcido se deberfa a quo la
reaceidn se verificarfa entre carboxile e isocianato o entre earbo-

x1lo esterificado nor accidn del HCl ¢ isocianato

//.\\_ » e ’\\_
; } oY
: . } i
] L
. /' =~C0.0OR N ~ g -CO
\/ _ \\/ :
‘ S i
! I
i,-’\-..i.,N:c:o ]/ N-N.COz.R
| : J
I ! l
\ s ~,
\_/ \\/.

Por el momento careccemos de suficlientes datos exrerilmentales
como para rechazar de¢ nlano esta dltima sugostién,fundada en los
resultados obtenidos de la degradacidn del éster monoazidagnero si
llegan a feliz término nuevos trabajos que sc¢ cmorenderdn con los
isocianatos resnectivos,tal vez nodamos sacar de ellos alguna con-

’ P d
clusion util.-

Los N-carboxiésteres se¢ presentan como cuerpos estables,bien
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erigtalizables que sanonifican con dlstinta facilidad y que sc dcs-
componen nor accidn del calor,sobre todo los ésteres del ciclo he-
xanol,de una maners interesante.Calentados nor encima de su punto
e fusidn se desceon-onen nroduchende fenanbrideas,Ci, ¥ uaa olefina
La descomposicidn podrfa haberse desarrollado de dos maneras.Una,
que imnlicarfa la nresencia de radlcales libres transitoriamente

en la reaccién,y otra pvor simnle reaccidn intermolecular sin nasar
por la fuse de radicales con nérdida de unu molécula de agua.los

dos esquemas que corresponderian serian:
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Por lo pronto,la presencla de fenantridona quedé nerfectamonte
demostrada,al aislarla del medio reaccionante;el 002 fué demostra-
do cualitativamente y otras valorado,para tener con este dato la
magnitud del nroceso.Respecto del ciclo hexene,debido a las canti-
dades de sustancias con que se onerd no lo nrudimos aisaareEl olor
del oiclo hexens era bien evidente y dc todos modos no quedd duda
de la existencla de una olefina:decoloracidn de solueidn de vermam
ganato de notasio y de bromo en tetracloruro de carbonoe=

Las descomposiciones se realizaron:
18,-En presencia de nitrdgeno,descomnoniendo la sustanocia térmica-
mente en seco o con disolventes de alto punto de ebullieidn.No so
observd nresenclia de coloracidn,nerc aidn nara esto seria menester
que el radicel tuviera cierta cestabilidad y una vida mas o menos
larga.-

28 ,~En presencia dec dxido de nitrdgeno,con el fin inmediato de

atranar el nrobable radical nitrogenado
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Sin embargc,nc nudo ser aislado ningﬁn N-nitroso cuerpo o sus

nrobables nroductos de transposicidn.Empleando solusciones de nitro-

benceno se observd una coloracidn verdosa durante la desqomposicién

que desanarecia naulatinamente.Ain queda por demostrar la presenc »

o ausencla de hidrdgeno activo en el medio reaccionantee-

Sin duda serd un dato de méritoc para la aclaracidn de este as-

necto del nroblema.-
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PARTEDR BEXPBEBRIMINTAAL

Fenantrenoguinona:Prenarada segin el métododde Orthner y Reichel(s)

acide difénico:Preparado gsegin el método de A.W.Chapman,por oxida-

(9)

cidn de la fenantrenoquinona con agua oxigenads en medio acético

snhidrido difénico:Preparade segén el método de L. Vanino(10) .-

\
Mionohidracida difénica:Prenarada sezin el nétodo de Labriola(ll’}—

2-Nitrofenantrenoquinona v 4-Nitrofenantrenoquinons:Preparada sc-

z6n el método de J. Schmidt y 0. Svoun'l®),-

anhidrido 4-nitrodifénico:Prenarado sezin el método de F, J/ Moore

y E. H, Huntrees(lzl—

. 14)
Nitrosc metil urea:Preparada sesin el método de Organie Synthesgs

Diazo metano:Preparadc segin ¢l métodc de Organic Synthesis (15) ;.

PREPARACIONES D I 28 1IS

DIFSTER HETILICO DEL 4CIDO 4-NITRODIFINICO
(/,inz
| J-co.0.ci

P QF.Q'='96°

-CO.O.CH5
Fué nreparada a partir de 4 g. de deide <=-nitrodifénico,dec a-

cuerdo al procedimiento eldsicc disolviédndnlo en HC1l saturado

de HCl.Se obtuvieron 3,8 g. (87% del tedrico)




DIHIDRACIDA DEL ACIDO 4~NITRODIFENICO

P.F.:209°

Esta hidracida,que ya la habfa preparado Felitte,fué obtenlida
nucvamente a partir de 3,4 g. de diéster metflico e hidrato de hi-

dracina:se obtuvieron 3,06 g. de dihidracida (90 ¢ del tedrico)

4-HITRO 2,2' DIFEWILEN CARBAIATO DE ZITILO

NO
2

)
‘Q-t - 1
NH CO.O.Cgh5

P.F.:185°

~-NH-C0.0.C H

275

1 g. de dihidracida del dcido 4-nitrodifénico se disuelve en
HCl.. esta solucidn,contenida en un vaso de precipitacidn ¥y refri-
gerade exteriormente,se le agrega solucidn acuosa de nitrito dc so-
dio al 10 s».La diazida quc precipita se toma con Ster,se pasa a un
embudo de decantacidn,se separa la solucidn etérea,se lava dos o
tres veccs con agua fria,se seca con cloruro de calcio y luego se
vierte sobre alcohol absoluto.Se deja repoéar 24 horas,sc conccntra

a mitad de volumen ¥y precipita el carbamato dc P,F.:178°.



160"
Recristalizada de acético did P.F.:185° .Rend. 0,59 g.

ANALISIS

Detorminacidn dc if.

Sustl...l...............mg. 7’05

H encontrado «eeeeeseseecces 0,680 (18°/764 mm)
Calculado para C18H1906N5 seseeneee Wi 11,26
HalladO0eeosrseeosoocossoossocossvasssns N:‘i" 11.57

4-NITRO DIFEWILEN UREa
NO,

Cco P,F.:285°
- N
A
0,5 g. del diuretano del 4-nitro se hierveon a reflujo durante
3 & 4 horas en solucidén alcohdlica de K.Oi al 3%.-

Se aisld la difenilen urca de P.F. 285°,-

aNALISIS

Determinacién de C_e H

SUSteessevessosnsscccrsecceselg, 4,01
002 enconirado...........,.mg. 9,02
Hzo encontraddecsescecceeseenngs 1,36
Calculado para ClSHQOSNS..........C:% 61,17-H:o» 3,52

Hall&do..........l...-........C.l'..C:(/"’ 61.35-1{:‘/‘3 3.79

ACIDO G-NITRQDIFENICO
10 g. d¢ 4-nitrofenantrenoquinona,50 cc. de adcido acético ¥y 80

ce. de agua oxigenada (20 volimenes) se introducen en un baldn y sc
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hierven a reflujo durante 3 horas ¥ se,deja_enfrfar.-

021\1-{ -co.on

P.F.:242°
“COOOH

El nrecipitado obtenido,asf como el 1fquido acético se alcal
nizan con hidrdxido de sodio ¥y se¢ filtra.Bl filtrado es acidificadc
con HCl en calicente hasta reaccidn dcida al Rojo Congo.Bl deido

precipita entonces.-Rendimiento 9,2 g. (865 dcl tedrico)

DIZSTER LETILICO DuL ACIDO 6-NITRODIFIENICO

OPYIEN /Lcoo Cr[
A PQFO:BBO

] T-COO.CH3
L
2g. de dcido €-nitrodifénico sc disolvieron en frfo en alcohoi
metilico ¥y luego fué saturada la solucidn con HCl gaseoso scco.Sc
1ejo reposar 24 horas,sc conceutrd el 1lfquido amitad de su volnrm-
de donde nreeinitd ¢l liester metilico de P.F:86°,Reeristalizado de

alcohol did P.F.:88°,~Rendimiento: 1,61 g. (70 ¢ del tedrico)

2iALISIS

Determinacidn de H.

Sust................O..........mg. 5.59

H encontradoecesscsessesslCo 0.210 (170/762)
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i

Calculado D&I‘& Cl6lll5061q.0llovoooo.lﬂzﬁ‘i -‘..

Iiallado'..".........'.........I...I‘.:s', 11'4-‘:5

L2

DIHIDRACID4 DEL 4CIDO €-WITRODIFLWNICO

"‘CO .NH.I‘IHZ

T.F.:184°
\rco.m«;.uﬁ2

’
’

A Y

<
3,4 go dc didster del deido €-nitrodifénico y 7 cec. de hidra

de hidracina se disolvieron en 40 ec. dec ulcohol absoluto y cale~™

dos a reflujo duraate 4 horas.Se dcjd enfriar v cvaporar lentanecu”

el alcohol.Preeinitd 1un dihidracidn de P.F.:180°.Reeristalizad~ -~

alcohol did P.F.:184°.-Rendimicnto: 2,9 g. (85 % del tedrico).

aN.LISIS

Determinacidn dc C e H

sust................0'0.'m50 5’61
C02 GllcontradOooo.oooooooan 11,05
HEO cneontradisseesesecesclife &,21

Determinacidn de K.

Sust.....................mg. 5'48
1"- Gl‘lcontradO.............cc. 1,0(: (190/758 mmo)

C ‘J.lculf\.d.o P‘.;,I‘a, C i 04IJ5 . P00 0 e .C:f":'.'-):’z » 33-'}{:‘/"-”:,12-1{29322 .22

1
14713
A;.-ll:_'.d.OO-ooooooooloooooaoolooooo-OC:L}"SZ|70-.-:{:7“4,4;0"1\1:,7"’22.54

€-KITRO 2,2' DIFENILER CuRB.i,10 DE ETILO

1 2. d¢ dihidracida del deido €-unitrodifénico fucron tratad~-
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de manera andloga a la dihidracida del dcido 4-nitrodifénico.-

bt
L]
o)
1=
)
o

So obtuvieron 0,84 g. (825 del tedrico) del diuretano correc:

rondieate de P, Fo:119°,.-
ANALISIS

Determinacidn de C_c K

sust........l.Ol..‘.....mg. 5.49
00200ooooonooooocoooo-oomg- ll'f\d
Hzo encontradacscecesess.mg. 7,79

Determinacidn de_d.

Sust.......-......-.....L’lg. 5.29
l‘f C‘lloontra(lo.oocooooooooCCo 0’520 (180/762 mma)
Calculado nara ClSH O.N ..........C:‘/)57.90-H:‘,45,09-N3§7’11.26

19 € 3
H&llado..........-....-............C:-;'557.82-H:;05,67~ﬂ:‘,3ll,40

€-NITRC 2,2' DIAMINO BIFinILO

N

0,5 g. de diuretano dc¢l €6-nitro,se hierven a reflujo durante
3 & 4 horas cen solucidn alcohdlica de K,0H al 3 5.

o s¢ »udo aislar la 6-nitro difenilea urca.Se¢ obtuvo en nequer
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fio rendimiento un cuerno gue ror sus propicdades corresponde a la
diamina,nero gue no nudo ser logrado suficientemente puro para

anglisis.-

MOWOHIDRACIDA DEL aCIDO 4-4ITRODIFEWNICO

0

»

!

"'CO oOH

F—-"""\

TP.F.:200°

P
o \T—CO.AH.NHZ

ty "'
L/
<

Fué nuevamente prevarada ror accion del hidrato de hidraocina
sobre el anhidrido del dcido 4-uiltrodifénico.

Hemos alcanzadc en esta onortunidad un rendimiento del 87¢%
sin haber lozrado todavia la senaracidn del isdmero 4'-nitro mono-
hidracida difénica.

A partir de 5 g. de anhidrido 4-nitro difénicc se obtuvicron
4,87 g, de monohidracida 4-unitro difénico lo gue de un rendimiento

de 87 .=
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N-CARBOXI-META NM:OTIL CICLO HEXIL FENWANTRIDOWA

/’k - ,-i,'-coo..{ ?-W'\'*Z P.F.:161°

—
‘\
Yar = oo

En un vaso de nrecinitados se colocan 2 g. de monohidracida
difénica en solucidn clorhidrica.Se cubre con una capa de éter,
refrigeramndo exteriormente ¥ con una pipeta se agrega solucidn
acuosa de nitrito de sodio al 10%»,cuidando de que el extremo de
la pineta llepue al fondo del vaso.-

Se pasa a un embudo de decantacidn,se senara ol agua,se la-
va dos veces con agua fria,se seca con cloruro caleico y se vier
te la solucidén etérea sobre m-metil ciclo hexanol saturado de
HC1l gaseoso seco;en la provorcidn de 1 de dter ¥y tres de alcohol.-

Se deja evaporar el dter a temperatura ambiente Yy el m-mctil
ciclo hexanol se seapara por arrastre con vapor de agua.En el ba
10n de destilucidn precipita la N-carboxi-m-metil ciclo hexil
fenantridona,sdlido cristalino que funde a 155°.Recristalizado
de alcohol did P.F,:161°

Se obtuvieron 1,95 g. (755 del tedrico) .-

ANATISIS

Determinacidn de C e H

Sust"..OCOOCOOIOOOOOOD'IOmg. 5'74

COZ) Gncontrado -...p-.....mg}'.l.'.i,‘BG
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4,0 encontruda..........mg. 3,38 '

Determinacion d¢ u.

Sust........’.'oﬂl..‘l""ng. 5':’)7

1 eNeoNtErad0 00 c0ssess-eCCo 0,191 (16°/761 mm,)

Calculado para Co-icgOmsr veoeeesCio75,22-1H266,2€-1354 417

APk B

HC).ll&ld.O S0 800000 0L PN CrEeNers R -C::775|54"1{:';"6’59"1:;9’4.11

#H=CARBOXI-Pil2d IITIL CICLO :HBAIL FIELANTRIDOLA

-\

AN
&
o

/,.\.....----.. ~ o« .1830

. L el e

AN -G 00 )CH_.L,)
e m— oy

NS

| W

La téenica scguida es andlogu o la anterior.
2 ;. de monohidracida difénie: dicron con n-metil ciclo he-
xa1n0l;2,21 g. de L-carboxi-n-metil ciclo hexil fenantridona

(85, del tcdrico).-P.F.:1,76°.Recristalizads de nleohol did P.r.

18:60 « =
ANALT3IS

Determinacidn de C e if

SUSteesseenscererssenceMZ, 4,5%
CO? encontra.do.e' 1onogomg- 12’55
1120 ellcontr:udﬂo secreseeellBe P » 52

Determinacidn de i

Sustoaocooenonocer 'r.onmg 5
l‘J GIICOHtI‘.LdO....a. seene-CCo, 0,182 (150/765 mm.)
Calculado nara Cojils;Ogd ~vv..aCiW75

H)..llf).d.o S o0 00000000 b .00 C o0 nC:‘;’75.44".ﬁ::$”6 ’22“11:‘/’4,05
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ESTER BUTILICO DE LA N-CARBOXI-FENANTRIDONA

C
i P.r, 109°

La téenica scguida es aindlogy o las anteriores,nero la climi-
nacidn del exceso de alcohol sc¢ hice al baflo marfn.-

1 z. de nmonohidracida difénica did 0,64 g. dol éster butflico
de P.F.:105° (73 del tedrico).-hcerigtalizada 4¢ aleohol did T.7.
109°

AHALISIS

Determinacidn de i

Sust.-.°......'..........mg. 4.97

N encontrado eeeeeescnessesCCo 0]213 (160/768 mm)
Caleuludo nara ClBHlVOBN cesesenee i 4,74
Hall&do .............}.-.......... N:$ 5010

IESTER BUTILICO SZCUWDARIO ODE La N-CiRBOXI-FEHILWTRIDONL

N
e
Y |
( \1-$-COO-CH-CH2—CH3

L\\ \ CH-
;/ <

La téenicu seouidn es andloga u la anterior.-l g. de monohidra

P.F.:110€°

cida diféniecs a4id 0,71 g. dcl éster butflico secundario (8% del
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tedrico) de P.F.:102°.-Recrigtalizndo de ilcohol did P.F,:106°.-

AnaLISIS

Determinacion de i

Susto...‘..'............mg 4.74’
N encontrado eeeseececeecC. 0,191 (16°/759 mm)

Calculaedo nara C18H170 Hieeosooeeae Nt 4,74

l{all'-ldOOI....l.l‘...........Ol.... i‘:‘," 4’7!)

SSTER IETILICO D% La N-CARBOXI—7-JIfRO—FENANTRIDOHA

.I.‘IO 2

-CO
\\v/) ‘ P.7.:213°
\W-N-COO-CH”
o}
i
N
Se la obticne vor un nroceso andalogo al ya indicado nura la

obtencidn de los N-carboxi-alqﬁil derivados de 1la monohidracida

del deido difénico.

La azida derivada de £ g. de 4-nitromonochidracida difénic~
descompuesta en ¢l alcohol metilico saturado de HC1l did 1,98 g.
del éster metilico de la H-carboxi-7-nitrofenantridona (84 ¢ decl
tedrico) de P.F.:208°.-Recristalizada de alcohol did 213°,-

ANALISIS

Deternminacidn_de C_e i

SUSTaeeeracescocsanenssain®, 4,70
002 encontrado eseeesoeemg. 10,53
H?O encontrada ceeecesesnng, 1,68
Calculado nara C 0 N esrseneaeCiy 60,40-Hi¢r 3,30

lb lb 5]
Halla-do 00.0oloOOOCII.o..t.ooc.l..lC:‘,;’ 61’09"1{:‘/7 5,75
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ESTER ETILZCO D3 La nN-CARBOXI-7-NITROFENANTRIDONA

;¢;F°2
{ .
z-?o )
I: | P.F.:163°
7N =H-=C00.0 Ky
]
N

El nroceso es andlogo al anterior.-2g. de nitromonohidracida
difénica se transformaros: en su azlda que al descommonerla c¢n al-
cohol etflico produjeron 1,58 g. de £ter etfitoo  de la Necarbo-
xi-7-nitrofenantridona (795 del tedrieo) de P.i".:159°.-Recrista-
1lizads d¢ alcohol did P.F.:163°

ANALISIS

Determinacion de C e K

SuSt...--.......-.-......mg. 5,0?1‘\-)
COZ CilCconNtrad0eeesecoeesemie 11,39
:izo eincontradiees.. vooee T, 1.84

Determinacidn de N

311813...........-....o-co.mg. 4'75
N encontrado..cceeoesessoccs 0,%87 (24°/756 mm )
Calculado nara Clelzoﬁﬂt ceeseCi56GLl,D3=[1:¢"3,84=N:¢58,97

Hallado ¢te 0 e e s v se et es 000 Pee .C:ﬁ"el,eo-r{:ﬁ’l,09-1‘12‘,79,51

N-CARBOXI-CICLO HEXIL 7-HITROFEHANTRIDONA
NOg

1 . P.,F.:208°
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El proceso es andlogo al corresnondiente en la serie de la
fenantridony.~

La azida de¢ 2 g. de 4-nitromonohidracida descomnruoesta eii ciolo
hexanol dieron 2,11 g. de .i-carhoxi-ciclo hexil 7-nitrofenantrido-
na (875 del tedrico) de P.F.:197°.-Recristalizade de alcohol did
P.r".: 208°

AundLISIS

Determinacidu de C_e H

Sustl..O.'.O..Ql...l..'..'.' mg.' 4'411
Cogencontrado...........r mg. 10,569
HEO encontradtee e oo Mo 1,79

Determinacidn de N

Sust....‘...'...‘l....‘... mg. 6'695
N encontrado «ec.ceeeceseese CCo. 0,456 (20°/758 mm)
Calculado nara CEOH1805H2........C:%65,57-H:ﬁ4,91-N;¢7,65

Hﬂ.ll&do 00000 e rVeIOIOIOIRNPCEILIOEBDBOODLEOEEOGTTS .C:5"65,4:8-1{:534:,53-1\]:‘/7'7.90

N-CARBOXI ([ETA iBZTIL CICLO LEXIL 7-NITROFEUANTRIDONA

i P.7.:185°

Bl nroceso es andlogo al corresnondiente cn la serie de la fe-
nantridonu.-
La azida de 2 g. de 4-nitromononidracida difénica descompucst.

en m=metil ciclo daexasiol dieron 1,94 g. de - carboxi-m-metil cielo
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hexil 7-nitrofenantridona (774 del tcdrico) do P.F.: l75°.-Roc}is—
talizada de¢ alcohol did P.F.:185°

ANALISIS

Determinacidn de C e H

SuSt.D.OO'.'....O..O'...mg. 5.21
CO2 encontradOecsssscesaMgell €2
H20 cneontradaesceceseeeMZe 2,90

CalCUl&dO nara C H. 0 -N. oocl..oololC:9”66,5l-H:‘/b5.26

£l7207672
H&llado.o...........................C:%r6.07-H2¢6,20

-~

N=CARBOXI PARA IHITIL CICLO HAEXIL 7-iN1TROrENANTRIDONA
NOg

Bl nroccso e¢s analogo al corresvondiente en la scrie de 1la

fenantridona.=- \

La azlda de 2 g. de 4=-nitromonohidracida descompuesta en p-me
til ciclo hexanol did 2,15 &. de N-carboxi n-metil oliclo hexil
7-nitrofenantridona (85 del toérioo) de D.F.: 206°.~Recristali-
zada dc aleohol did P.F.:211°

ANALISIS

Determinacion de C ¢ H

SUuBtssessscescnnsscsnseele 5,51
COZ ...’................mg. 12.91

H20 encontrada..........ﬁg. 2,50
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Calclll&d.o D&r& Calllzuo 1‘1‘) s e 009 000 .C ./'(46 Z).' -‘]_ /15 26

Hallado -.-.-os...................C:%66,29-h:%5,27

Si bajJo las mismas condiciones exnerimentales se desoomnone
1. azlda del 4-nitromonohidracida difénica,ocn alcoholes cxentos

de 1Cl,se afslan de los mismos la 7-nitrofenantridona

P.r.:290°

ESTER .3ITILICO DE Li 4-NITROMOOAIDRACID )

NO,

-

\

L TJ-coo CHgy

/) P.F.:151°=152°
Ny co NH . N5

/’

Se disuelve 1 g. do 4-nitromonchidrucida en slcohol metflico y se
le agrega agltando la solucidn etéren de diazo metano.-

. Vd
Terminade la adicion se lleva a sequedad c¢n desecador sobre

sulfdrico.Bl residuo es tomado con aleohol metflico,decolorudo co..

carbdén animal,filtrado y mantenido en la helcdera hasta que la

cristalizacidn de¢l éster se nayy comnletado.
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Z1 precipitado cristalino asi obteaido pnesa 0,3 g. v despuds do
sucesivas eristzlizaciones,en metanol,se obtienen 150 mg, de éstor
de PoFo:ls?ao [

ANALISIS

Determinacidn de C e H

Sust-oo.oooo-o.oooooo-oaomg. *4:, ‘41

C02 encontradOscesecesecseMgs 10,36
Hzo encontrl‘,dt‘.oo.o.ouoooomgo 2.?;2

Determinacidn de N

SuStoooonooooooaoooooooocmgo 5.517

N encontradoessscessessesscc. 0,657 (22,5°/756 mm)
15150515
I{alladOOa oooncnoooaaoooaocnoooooaaC:‘/"757’OB'H:(,’74,81"IJ=‘/"’13.68

Calculado narsa C AR EEEX) 00:5/757 .14'H3374.12"N’:?.’13’53

4~-NITRO 2-CARBOMETOXI 2'-BIFEJILO CARBAIATO DE RBTILO

NO,
f\, -

L J-coo.c,

~

\lf

L P.F.:107°
"N, = NH=C00.C g

— ey

-

N

Anlicando la degradacidn de Curtius en el 3ster anterior se odb-
tiene el uretano corresnondiente,cuya férmule antecede.

100 mg. de la sustancia de P.F.:152° ge trataron en medio clor-
hidrico y frfo con solucidn de nitrito de scdio.Se senard,precipita-
da,la azida,la cual fué extrafda con éter.Secado .cl éter se echd en
etanol absoluto.S¢ evapord a sequedad cbteniéndose 63 mg. del uretz-

no cuyc P.F. alecanzd a 107°,-



ANALISIS

Determinacidn de C e ii

BUBTessossesrersnccnceeselZe 5,0&
002 encontradCesccecscseselfle ll.lQ
H20 encontrada.ecesceeeessMe 2,41

Determinacidn de M

Sust....-................mg. 5.67
N encontradteecscsccescessCCo 0,407 (18°/767 mm)

C alculﬁ.d.o nara C .0 Nz P A W] .C :3"59 .30"‘11-.:6/:)4:' 65"1‘:{/’8’15

1716%
IlalladOQ o0 0 s 00000 PCBOOERLRLIOESIOIDBDOICETIEIYS uc:;759.98"11:‘/75.54-:N:738’49

ACIDC 4~NITRO 2-CARROXI 2'-AMINO BIFSNLILO
. NO

SINE

. )

Lo
1 H -
. J- "C O . 01{
\‘z;'/'
A
‘(‘, \"I - NH2

1]
H H

/

1 anterior uretanc al ser tratado con soda 2N. en medio alcc-
hdlico,sc saponifica.Después dec breve ebullicidn se acldifioa la
solucién formidndose un nrecinitado amarillc.Renetidas ceristalizacic-
nes del mismo en dcide asétion nrenorcionan un cuerno de P F;345°
cuyo analisis elemental concuerda con el calculado par; ol deido
4=nitro 2 carbexi,2'amlno bifenilo.-

ANALISIS

Determinacidn de C e id

Sust..'......‘..l..l."..mgl 4’512
002...'l..'.....'..l....lmg. 10'08'

H200ncontrada........{...mg. 1,54
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Determinacidn de

SuBt................-...mg. 5.805

N Gncontrddc)l.a.onnoo...CCO 0,529 (190/76b mmu)
Culeulado para C,gH,
Hallado............u....s.w.......C:960,92—H:%5,56-N:¢10,16

041‘2 cesovenoo .C:l,’60.46"'}1:‘;”3,87"1‘]:‘;’10.85

DESCQOPOSICION TERIECA DE LOS N-DERIVADOS DE Li FENANTRIDONA
El aparato usado consta en esencia de un tubo A donhde se efcc-
tda ln descomposicidn térmica,contenido en un builo sulfdrico.B.

4l tubo A llega nor C una corriente de N2 gseco excento de 002

- it s e = e e e -

e e e ve e i)
Y

S

IO I R,

Car

TR R (—
S R e s —em e
; A | f ~ xﬁqﬁﬁ;;r*:l N ::1
AR R R R A e
R P I I il
3 I ’ L [} : ‘
S N Y ljéj.jp P
R e B i
RETERTRY Bl
R e
; : A
.
i

D:esun frasco con 4cido sulfdrico.
E;es un tubo secador con dehidrita
F:es un tubo con azcarita para retencr el 002.

19)Descomposicidn de 1a N-carboxi ciclo hexil fenantridona

a)Descomposicién en corriente de N2

En el tubo de reaccidn se colocaron 0,04854 g. de sustancia

mezel :da con arenajsc calentd en bhaflo sulfirico a 380° observindose
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vapores que sublimaban y derositaban cristalce de fenantridona en
las paredes frias del tﬁbol(?.-.}29,°.-P.F. mezela,sin depresidn)

La presencia de COp sc roveld. haecicendo pasar los vaporeos ,des-
pués de haber atravesado ua tubo ocon fcido sulfdrico,por hidrdxido
de bario.Se notd francamonte uun depdsito de eurbonato dec bario.Si
el tubo sulfurico se sustituse por otro de bromo ea tetracloruro
de carbono o de solueidn alealina de rermangarato dec potusio,sc
observa ficilmente la total decoloracidn de ambos rcaotivos.-

Zn otras experiencias sc emrled nitrobenceno o tolueno como
disolvonte del derivado dc la fenantridona,calentando hasta la tem
peratura de ebullicidn.Solamente se observa una mener Latensidad
de la reaccidén dec descomnosioidn ai=ridndose del 1{quido fonantri-
dona y reconociédose cn forma andlogu del anterior ejemplo el COv

<

¥y la olefina.

Primers determiunacidn cxperimental:

de 0,03834 g. de sustancia se obtuvieron eseeesee..0,004385 g. dc

CO,, que representa el 795, del tedrico.-

Segunda determinaocidn exnerimeuntal:
dc 0,051025 g. de sustancia se¢ obtuvieron.:cese.....0,006994 g. do
CO, que represcnta ol 74,85 del tedrico .-

b) Descomnosgicidn en corrisate NO.

on las mismas condicioncs exnerimentales del apartudo u) se o-

perd en nrescnecia de WO.-iWo hubo varincidn notables en los pesult-
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dos finales,salvo’ la observacidn ya indicada de¢ que el nitrobenceno

adquiere un tinte verdoso que poco a noco desaparcce

22)Descomposiocidn de la N-carbpoxl_oielo hexil 7-nitro fenantridona

En condiociones andlogas al antorior cjemplo sc operd en esta
fenantridona.Se aislé 7 nitrofenantridona de P.F. 290° guyo I.F.
mezecla no acusd depresidn.Se reconoeid el CO2 ¥y la olefina.

Determinacidn oxnerimental:

de 0,0483 g. de sustancia se¢ obtuvieroneesece.....0,004101 g, de CO2

quc renrescnta el 81,2% del tedrico.-
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COICLUSIONES

En el pregente trabajo se ha estudiado particularmente la desr
dacidn de Curtius sobre la 4-nitro dihidracida difénioq;é-nitro di-
hidracida difénica y 4-nitromonohidracida difénica.=

La degradacidn cn 1as 4 y 6 nitrc dihidr.cidas ocurren normal-
mente.=-En la 4-nitromonohidracida se¢ observd nuevamente un eurso
anormal,como el caso de la monohidracidae difénica,formindosc los
N-ésteres de los respectivas fenantridonas.-

La descomposicidn térmica de los N-ésteres que dan lugar u la
formacidn de fenantridona.CO2 ¥y una olefina,no parecen transcurri-
pasando nor la fase de radicales.-

Bl presente trabujo ha dado motivo al conocimionto de las si-
gulentes nuevas especies quimicas:

1).-4 nitro 2,2' difenilen carbamato de etilo.

2).-4 nitrodifenilen urea.

3) .~Ester metflico dol 4c. 6 wnitrodifénico.

4) .~Dihidracida de) fdc. 6 nitrodifénico.

5).-€ nitro 2,2' difenilen carbamato de etilo.

6) .~Ester butflieo primario de lu N-carboxi fenantridona,
7) «=Ester butflico secundario de 1la H-carboxi fenantridona,
8) .~N carboxi cilclo hexil fenantridona.

9)«~N carboxi meta cielo hexil fenantridona.

10) .-N carboxi para metil eilclo hexil fenantridone..



X, -

11) ,~Ester metilico de la N carboxi 7-nitro fenantridona, -
12)}-$ster et{lico de la N carboxl 7-nitro fenantridona,

13) .~N carboxi cielo hexil 7-nitro fenantridona.

14) .-N carboxi meta metil oiclo hexil 7 nitrofenantridonae -
15) .~N carboxi para metil eiclo hexil 7-nitrofenantridona, -
16) .-Bster metflico de la 4-nitromonohidracida.
l7).-4:nitro 2 carbomotoxi 2' bifenilo carbamato de etilos

18).~-icido 4-nitro,2 ecarboxi,2' amino bifenilo.
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