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La degradación de Curtius sobre las hidrucidas difénicas ofrg

ce diversos aspectos químicos que son de verdadero interés.­

En parte el proceso ocurre normalmente,en particular sobre

las dihidracidas del ácido difénico (I):
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En las dihidracidas del ácido 4-nitrodifénico (II) y del 6—n¿

tro difénico (III) ocurre un proceso análogo.­

Dste proceso se desvía de su curso normal en la monohidrucida

difénica (IV) comolo hiciera notar Ldbríola (1).­

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

desvía de su curso normal,como se describe en la presente tesis
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Algunas acciones degradativas anormales ya son conocidas:

Curtius aplicó con gran extensión su método degradativo a los ¿ci

dos bibásicos.Este y sus colaboradores indicaron la posible form}

ción de cuerpos ciclados cusndo el número de átomos de carbonos
f)

del ácido original era favorable para tales estructuras (“).¿
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TambiénG.Schroeter y Chr. Scidler (3) se refieren en una co­

municación sobre la descomposición espontánea del cloruro del

cianacético,a un trabajo de Husshaeg(Tesis doctoral.disertución

inaugural) cuyo original no hemos podido consultar,quien preparó

el diisocianato de la etilendiamina y observa que este etilendiisg

cianuto no da con los alcoholes.fenoles y aminaszel etilendiure­

tono y ctilenurea obtenidos por Curtius(4) a partir de la diazida

succinica calentado con alcoholes,sino que reacciona solamente

con una molécula de alcohol o amina formando ésteres ciclicos

alofánetilégicos o etilen biuret

CÍíg-fl-COQ .R CH2-1i'=C=-'O CH2—I1:00 .Nï-í2

¡{co ¿“a .ori _¡m3 I /co
CHE-NH ong-r: =o CHE-NH

Procesos similares a éste encuentran Naegeli y Leudorff(5)

al degradar el anterior etilendiisocianato en presencia de ácido

acético y anhídrido acético.

CÍíE-N=C=0 CÍÍE-N-CO .CH3 CHE-N-CO .CH:5

——--—-—3> I O ----——> ¡CO. i /
CHE-NL'CSC CHE-NH C}{2—N-CO.CHS

y de otras degradaciones de Curtius modificadas se ocupan además

en otras publicaciones los últimos autores citados.­

Para demostrar la estructura de la 4-nitromonohidracida difó­
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nica(V) hizo Felittc(6) su degradación de donde resultó 1a 7-n;

trofenantridona (VI)
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La.6-nitr0difcndihic‘.racida (III) fué ahora dcgradada.La. corres

pendiente diazida (VII) doscompuesta on alcohol produjo el diure­

tano (VIII) que saponificudo debió dar lugar a la formación de la

G-nitro 2,2' diamino bifcnilo (IX) Y la €—uitro difenilcnureu.

Este último cuerpo no alcanzó a ser aislado,micntrns que pudo ¿is­

larsc la diamina
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De una manera análoga reaccionó la dihidracida del 4-n1trodi­

fénico (II) de donde no sc Pudo aislar la diumina y cn cambio se

obtuvo la 4-nitro difenilcnurea (Z)
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Del G-nitrodlfénieo no fué posible obtener el respectivo anhi­

drdo comoya lo hicieron notar Bell y Robinsen(7).«

En cambio el 4-nitrodifénico da fácilmente su anhídrido que

por acción del hidrato de hidracina produce la monohidraoida,de la

cual se obtiene al degradarla en etanol absoluto la 7-n1trofenan­

tridona

¿102 I N02 N02

r gr,_ -C0.0H N -C0.0H L co

-—-—-——,. —-—-02H5_.0H-—-—=;- l i

—co.NH.NH2 ‘ 00.1¡3 í ¿NH

En eambio,si el disolvente es alcohol casi saturado de HCl ga­

seoso seeo.se aislan los cuerpos que resultan ser N-derivados de

la 7-nitrofenantridona

gg N02 N02g/ x

-C0.0H /LCO.OH leo
C Y .OÍ' '

- — «A -—-——-2-—:-ïa——l-*-> l

. \ J
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De esta manera reacciona la monoazida del ácido 4-nitro dirán;

co al degradarla en losnlcchole: metíliot,etílice,ciolo hoxancl,

etc..Hacen excepción el trimetil carbinol y el ownetil ciclo hexg

nol,en cuyos casos se aisló la 7-nitrofenontridona.

La interpretación del mecanismode esta reacción no resulta

muyclaro al compararlo con otras experiencias hechas con este fin

en el curso del trabajo.No sin dificultad se logró separar el éster

metílieo de la monohidracida del ácido 4-n1trodifénieo por acción

del diazometano y esta hidracida fué sometida a la degradación ie

Curtius,cuyas fases se ilustran en el siguiente esquemay se compa­

ran con los derivadox del ácido:
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Comovemos la degradación del éster es completamente normal,

no revela ninguna inter-reacción entre las funciones éster metíli­

co y azida o su inmediata lsocianato.lo cual hubiera favorecido

una interpretación racional del segundoproceso,pues el distinto

comportamiento con alcohol e alcohol-ácido se debería a que la

reacción se verificaría entre carboxilo e isocianato o entre carbo­

x110 esterificado por acción del HCl e isooianato
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Por el momentocarecemos de suficientes datos experimentales

comopara rechazar de plano esta última sugestión.fundada en los

resultados obtenidos de la degradación del éster monoazida.pero si

llegan a feliz término nuevos trabajos que se emprenderan con los

isocianatos respectivos,tal vez podamossacar de ellos alguna con­

clusión útil.­

Los N-carboxiésteres se presentan comocuerpos estables.bien
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cristalizables que saponifican con distinta facilidad y que sc des­

componenpor acción del calor,sobre todo los ésteres del ciclo he­

xanol,de una manera interesante.0alentados por encima de su punto

de fusiín se ¿esccntoncn ñrnducicudc fcnlntridoaa.coz y una olcfina

La descomposición podría haberse desarrollado de dos maneras.Una,

que implicaría la presencia de radicales libres transitoriamente

en la reacción,y otra por simple reacción intermolecular sin pasar

por la fase de radicales con pérdida de una molécula de agua.Los

dos esquemas que corresponderíun serían:
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Por lo pronto,1a presencia de fenantridona quedó perfectamente

demostrada,al aislarla del medio reaccionante;el 002 fué demostrav

do cualitatiVamente y otras valorado,para tener con este dato la

magnitud del proceso.Respecto del ciclo hexene,debido a las canti­

dades de sustancias con que se operó no lo pudimos aisaar.El olor

del ciclo hexene era bien evidente y de todos modos no quedó duda

de la existencia de una olefinazdecoloración de solución de permdm

ganato de potasio y de bromo en tetracloruro de carbono¡­

Las descomposiciones se realizaron:

19.-En presencia de nitrógeno.descomponiendo la sustancia térmica­

mente en seco o con disolventes de alto punto de ebullición.Ho se

observó presencia de coloración,pero aún para esto sería menester

que el radical.tuviera cierta estabilidad y una vida más o menos

larga.­

29.-En presencia de óxido de nitrógeno,con el fín inmediato de

atrapar el probable radical nitrogenndo
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Sin embargo,nc pudo ser aislado ningún N-nitroso cuerpo o sus

probables productos de transposición.Empleando soluciones de nitrow

benceno se observó una coloración verdosa durante la descomposicián

que desaparecía paulatinamente.Aún queda por demostrar la presen0"n

o ausencia de hidrógeno activo en el medio reaccionantc.­

Sin duda será un dato de mérito para la aclaración de este as­

pecto del problema.­



P A R E E kE X P E R I M E N T.A L

EgggntrenoguinonazPreparada según el métododde Orthner y Reichel(8)

¿cido dggénicozPreparado según el método de A.W.Chapman,poroxida­

(9)ción de la fenantrenoquinona con agua oxigenada en medio acético

¿ggidrido difénicozPreparado según el método de L. Vanino(10).­

\

Monohidracida difénicazPreparada según el métodode Labriola(ll')­

g;yitrofonantrenoguinona y Q;Nitrofenantrenoguinoná:Preparada so­

gún el método de J. Schmidt y O. Spoun(12).­

¿ggidrido 4-nitrodifénico:Preparado según el método de F. J/ Moore

y E. H. Huntrees(132­

, , 314)Nitrosc ggtil ureazPreparada segun el metodo de Organic Synthes s

giazo metanozPrepurado según el método de Organic Synthesis (15);­

P R E P A R A C I O N E S EL; E S I S

DIESTER METILICO DEL ACIDO 4-NITRODIFENICO

lí()¡¿

E i-CO.O.CH3‘\
P 0F_o':'96°

—co.o.CH3

Fué preparada a partir de é g. de ácido é-nitrodifénico,de a­

cuerdo al procedimiento clásico disolviéndolo en HCl saturado

de HCl.Se obtuNieron 3,8 g. (87% del teórico)



DIHIDRACIDA DEL ACIDO 4-NITRODIFENICO

P.F.:209°

Esta hidracida,que ya la había preparado Felitte,fué obtenida

nuevamentea partir de 3,4 g. de diéster metílico e hidrato de hi­

dracinazse obtuvieron 3,06 g. de dihidracida (90 w del teórico)

4-HITRO 2,2' DIFENILEN CARBAHATO DE ETILO

N0
2

1

t... un rNH C0.0.C.¿h5
P.F.2185°

-NH-C0.0.C.H¿ 5

l g. de dihidracida del ácido 4-nitrodifénico se disuelve en

HGl.a esta solución,contenida en un vaso de precipitación y refri­

gerada exteriormente,se le agrega solución acuosa de nitrito de so­

dio al lO fi.La diazida que precipita se toma con óter.se pasa a un

embudode decantación,se separa la solución etéroa,se lava dos o

tres veces con agua fría.se seca con cloruro de calcio y luego se

vierte sobre alcohol absoluto.Se deja repoaar 24 horas,se concentra

a mitad de volumeny precipita el carbamato de P.F.:l78°.
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Recristalizada de acético dió P.F.:185°.Rend. 0.59 g.

¿NKLISIS

Determinacien de fl.
Sust....................mg. 7,05
N encontrado ...........ce. 0,680 (18°/764 mm)

Calculado para ClBH 0 N, ......... Nzü 11,2619 6 Ó

líalladOIOOOOICOOOOOOCOOOCOÜ'OOIOOÍOO

4-NITRO DIFENILEN UREA

CO P.F.:285°

0,5 g. del diuretano del é-nitro se hierven a reflujo durante

3 ó 4 horas en solución alcohólica de {.0n al 3%..

Se aisló la difenilen urea de PQF. 285°.­

ANALISIS

Determinación de c e H
Sust.......................mg. 4,01
002enconirado.............mg. 9,02
H0 encontrada...........1.mg. 1,362

Calculado para 013H903N3..........c:% 61.17-Hzfi3,52
HalladOOOOOOIIOOOOCOO-OIÍOIOIOCIO-0.0293

¿CIDO G-NITRQDIFEHICO

lO g. de 4-nitrofenantrenoquinona,50 cc. de ácido acético y 50

cc. de agua oxigenada (20 Volúmenes) se introducen en un balón y se



17.“

hierven a reflujo durante 3 horas y sc_deja_enfríar.­

A]
lo02N -C0.0H

P.F.:242°

—COOOH

El precipitado obtenido,así comocl liquido acético se oleo]

nizan con hidróxido de sodio y sc filtra.El filtrado cs acidificada

con HCl en caliente hasta reacción ácida al Rojo Congo.El ácido

precipita entonces.—Rendimiento9,2 g. (86? del teórico)

DIESÉER AETILICO DEL ACIDO 6-NITRODIFENICO

//\\
I

OZNJ\ï/Á-COO.CH3

l/L\h J POF0:88°

Ï-COO.CH1 3

LVI
2g. de ácido 6-nitrodifénico se disolvieron en frío en alcohol

metílico y luego fué saturada la solución con HCl gaseoso seco.Sc

dejó reposar 24 horas.sc concentró el líquido ¿mitad de su volume

de donde precipitó el diester metílico de P.F:86°.Rccristulizndo dc

alcohol dió P.F.:88°.chndimiento: 1,61 g. (70 y del teórico)

¿NALLSIS

Determingción de N.

Sust..........I......u.........mg.
N encontradaoonooo-ooooooCCQ 0.210 (170/762)
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_- ' "'06"; Á.0161113061‘1.........o.lV.¡.—,——
rial-lado.O.VODOOOOOICÍIOUCOIIOOOO0.0ïí:s"

P.F.:184°

‘ï-c o . 1m. MHZ
oI\

y,

3,4 g. do dióster del ácido e-nitrodífénico y 7 cc. de hidra'

de hidracinu se disolvieron en 40 cc. de alcohol absoluto y culoo*'

dos a reflujo durante 4 horas.Se dejó enfriar y ovaporpr lentamon“

el alcohol.Precip1tó la dihiiracid¿ de P.F.:180°.Recristalizado ’

alcohol dió P.F.:184°.-Rondimionto: 2,9 g. (85 fi del teórico).

¿NdLISIS

Determiquión de C e H
Sust.....................mg. 5.61
CO2oncontrado...........m¿. 11,05
HZOencontrada...........mg. 2,21
Determinación de H.
Sust.....................mg. 5,48
Nencontrado.............cc. 1,06 (l9°/758 mm.)C C 0 .oooooao , ’22

1‘113 4 5
AL-lliLdO.¡coaooonooooooonooooo-ooo0C17353¡70-ÏI37A4’40"N:9“22’54‘

6-HITRO 2,2‘ DÏFENILBN CARBAMJTO DE ETILO

l 5. de dihidracida del ácido G-nitrodifénico fueron tratado"
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de manera análoga a la dihidracida del ácido 4-nitrod1fénico.—

/“\
f a
t e
, .

CEN-4“ ¡—¿-m.co.o.c21-i5

9.3.:119°

Se obtuvieron 0,84 g. (82%del teórico) del diurotano corre:

pondiente de P. F.:ll9°.­

¿34.9212

Determingción de C o H

Sust....................mg. 5,49
C02.....................mg. 11.64
Hzoencontrada..........mg. 3,79
Determiggción de N.

Sust....................mg. 5,29
N encontrado............cc. 0,520 (l8°/762 mm.)

Calculado para C H 0 N ..........C:w57,90-H:w5,09-H:fi11,26
18 19 e 5

HalladOQUcocoooo-cuando.toooo-ocaooC¡7557,82-}í2;45’67““23311,40

6-NITRO 2,2' DIAHINO BIFENILO

0,5 g. de diurotano del 6-nitro.se hiervan a reflujo durante

3 ó 4 horas en solución alcohólica de K.OHal 3 fi.

No se pudo aislar la 6-nitro difenilen urea.Se obtuvo en peqqfc
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ño rendimiento un cuerpo que por sus propiedades corresponde a la

diamina.pero que no pudo ser logrado suficientemente puro para

análisis.­

MONOHIDRACIDA DEL ACIDO 4-HITRODIFENICO

,/Q”2
),

a

“CO 00Htk\
___g\

.P.F.:200°

¡'KN —co “í WP

í Ï .1"! .1 1.2J

L‘\\(/‘

Fué nueVamentepreparada por acción del hidrato de hidraoina

sobre el anhídrido de; ácido 4-nitrodifénico.

Hemosalcanzado en esta oportunidad un rendimiento del 87%

sin haber logrado todavía la separación del isómero 4'-nitro mono­

hidracida difénica.

A partir de 5 g. de anhidrido 4-nitro difénicc se obtuvieron

4,87 g. de monohidracida 4-nitro difénico lo que da un rendimiento

de 87 W.­
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N-CARBOXI-META HHTIL CICLO HEXIL FENANTRIDONA

/‘\
í 1

\//‘—?O Cqu . .
_:¿_COO<?fx“ P.F.:151°\

En un vaso de precipitados se colocan 2 g. de monohidracida

difénica en solución clorhídrica.8e cubre con una capa de éter,

refrigeramdo exteriormente y con una pipeta se agrega solución

acuosa de nitrito de sodio al 10%,cuidando de que el extremo de

la pipeta llegue al fondo del vaso.­

Se pasa a un embudode decantación,se separa el agua,se la­

va dos veces con agua fría,se seca con cloruro cálcico y se vio;

to la solución etérea sobre m-metil ciclo hexanol saturado de

HCl gaseoso seco;en la proporción de l de éter y tres de alcohol.­

Se deja evaporar el éter a temperatura ambiente y el m-metil

ciclo hexanol se seapara por arrastre con vapor de agua.En el bg

lón de destilación precipita la N-carboxi-m-metilciclo hexil

fonantridona,sólido cristalino que funde a 155°.Recristalizado

de alcohol dió P.F.:lól°

So obtuvieron 1,95 g. (75%del teórico).­

¿LNALI IS

Determingción de C e H

Sust...’Ó......'..........m6.
C02encontrado...........mg.lü¡86



22;­.oaIooon¡m6. .
Determinación de n.

SuStCCCÍÍOOIOIICOJ0.!‘Hlng.
n encontrado..........,.cc. 0,191 (16°/76l mm.)

Calculado para czlüglosn .......C:w75,22-H:%6,26-N-64 1701' -o

oonoooooooaolloraoooonaoo

H-CAHBOKI-PÁHA IJTIL CICLO HÉZIL FEHAHTRIDONA

, z“ ?.F.:183°

/ ‘¡—n—c001; />CH¿s. ._.._-...

La técnica seguida es análoga a la anterior.

2 g. de monohidracidn difónic; dieron con p-mctil ciclo ho­

xanol;2,21 g. de H-carboxi-p-metil ciclo hcxil fonantridoná

(asp del teórico).—P.F.:l,76°.Recristnliznda de alcohol dió P.F.

o"
¿ggLISIs

Determinación de C e H

Sust....................mg. 4,53
COEencontrado....:.....mg. 12,55
H20encontrada...,......mg. 2,52
Determiggción de 4
Sust.............. .....mg 5
N encontrido............cc. .0,182 (13°/765 mm.)

Calculado para CngEIOSN.......C:fi75,22-H:96,26-N:%4,l7
oooocoonoooooIeur.00eao

-—_—.—_g—-._——-._-.g-..w"
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ESTER BUTILICO DE L1 N-CARBOXI-FENANTRIDONA

-CO

i P.F. 109°

La técnica seguida es análogl a lus antoriores.pero la elimi­

nación del exceso de alcohol se hace al baño maría»­

l g. de monohidracida difénicn dió 0,64 g. del éster butílico

de P.F.:105° (75%del teárico).-hocristaliznda de alcohol dió P.F.

109°

ANALISIS

Determinación de N

sustonoooaaoooroooooocooomGQ 4.97
N ¡oooOQOOIQIo-cc'oo-oocooo'o

o.o0000-000cc.oo-nooonocovo

ESTER BUTILICO SECUHDJRIO DE LA N-CARBOXI-FENJNTRIDONJ

N

(W
A

f” \]—L-COO-CH-CH2—CH3

P.F.:106°

L\‘ L CHq
;/ L,

La técnica seguida es análoga u lu antorior.-l g. de monohidpg

aida difénicu dió 0.71 g. del éster butílico secundario (sap del
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teórico) de P.F.2102°.-Recristulizado de llCOhOl¿16 P.F.:106°.­

¿nanglg
Determiqgción de n

Susto.IOIIOOIOOOOIOOOOOOmg

N encontrado ...........cc. 0,191 (16°/759 mm)

Calculado para ClBHlVOb
i{dlllïd000.000ICOIOCIOIIOOOIOCOOOOO

.N-oo-oaoooo

EsflER HETILICO DE LA N-CARBOXI-7-dïBRO-FENAHTÉIDOfli

\N02

&\v/)_C0 P.F.:213°

\ ‘ .,
1-N-COO-Cn5

K.)
Se la obtiene por un proceso análogo al ya indicado para lg

obtención de los N-carboxi-alqúil derivados de ln monohidracidu
del ácido difénico.

La azidu derivada de 2 g. de 4-nitromonohidraoida difénicn

descompuestu en el alcohol motílico satur¿do de HCl dió 1.98 g.

del éster metílico du la N-curboxi-V-nitrofenantridona (84 fi del

teórico) de P.F.:208°.-Recristaliznda de alcohol dió 213°.­

¿NALISIS

Dctermiqgción de C e H

SustfllOODOIIOOOOOCIOOOOQKHSI

ccoo-oooomgo
H2Oencontrada .........mg. l,58

1' . . ’ '. ' ¡(,, _ _' ¡(,3 rCdlculido para Clbd1005fl2.........C., 60,40 fl., 3,30
OOI.OI.IO...OIQIOIOOOIOODOCC:;;’
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ESTER ETILICO DE L¿ NFCARBOXI-7-NITROFENANTRIDONA

.{02

¡4
2-30 _

I: I P.F.:163°
¡f ï-H-COO.C¿H5
I

A ,Ja},

El proceso es análogo al anterior.-2g. de nitromonohidracida

difénica se transformaron en su azida que al descomponerla en al­

cohol etílico produjeron 1,58 g. de éter etílico de la N-carbo­

xi-7-nitrofenantridonu (79%del teórico) de P.T.2159°.-Recrista­

lizuda de alcohol dió P.F.2163°

¿yALISIS

Determiqgción de C e H

Sust.....................mg. 5,025
COEoncontrado...........ng. 11,39
REOencontrada...........mg. 1.84
Determiqgción de N

Sust.....................mg. 4,75
N encontrado.............oc. 0,387 (24°/756 mm)

Calculado para ClÉHlZOÜNt .....C2%61,55-H:93,94—N:fi8,97ooo-ooo...loan¡0.0.000

N-CARBOXI-CICLO HEXIL V-NITROFENANTRIDONA

N02

—CO

‘ /r_ . P.F.:208°_w; _- \N \\ ‘/
ps-a.-__-o

.r‘“-1\\\J
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El proceso es análogo al correspondiente en la serio de la

fenantridona.—

La azida de 2 g. de 4-n1tromonoh1dracida descompuosta en ciclo

hexanol dieron 2,11 g. de fl-carboxi-ciclo hexil 7-n1trofenantrido­

na (87%del teórico) de ?.F.:197°.-Recristalizada de alcohol dió

P.F.¿ 208°

¿“ALISIS

Determingción de C e H

Sust.................r.mr mg“ 4,411
Coaancontrado...........r mg» 10,59

HEOcncontrada....;..rovr mg. 1,79
Determiggción de N

Sust.................r... mg. 6,695
N encontrado ............ cc._ 0.456 (20°/758 mm)

Calculado para CzOHleosflz........C2%65,57-H:ü4,91-N;p7,65
oa¡ooo aroo. o. ooooo. nono. 0C:5365,‘18"H:534,53"N’:?777.90

N-CARBOXI METa HETIL CICLO HEKIL 7-NITROFENANTRIDONÁ

N0ra

1

Lao

g ......
r/ —N-COO<‘i )

P.F.2185°

El proceso es análogo al corresnondiente en la serie de la fe­

nantridonu.­

La azida de 2 g. de 4-nitromonohidracída difénicu descompuost¿

en m-metil ciclo uexauol dieron 1.94 g. de N- carboxi-m-metil ciclo
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hexil V-nitrofenantridona (77%del teórico) do P.F.: l75°.-Roc}is—

talizada de alcohol dió P.F.:185°

¿yALISIS

Determiqgción de c e H

Sust....................mg. 5,21
CO2encontrado..........mg.12,62
HZOencontrada..........mg. 2,90

Calculado para C H 0 Y............C:%66.31-H:%5.2621 zo 5*¿
Hallad0.-o...o...-.....o.........o..C:?r¿,07-H2%6,20

Q

N-CARBOXI PARA HETIL CICLO HEXIL 7-NITROFENANTRIDONA

N02

K ‘u
K)

/Ó
El proceso es análogo al correspondiente en la serie de 11

lg P.F.:le°
! //”“**\

-N-—Coo-\ CH3

fenantridona.- ‘

La azida de 2 g. de 4-nitromonohidracida descompuesta en p-qg

til ciclo hexanol dió 2.15 g. de N-carboxi p«Metil ciclo hexil

7-nitrofenantridonu (85%del teórico) do P.F.: 206°.—Recristali—

zada de alcohol dió P.F.:2ll°

ANÁLISIS

Detergiggción de C e H
Sust....................mg. 5,31
CO2....................mg. 12,91
HBOencontrada..........ñg. 2,50
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oooo_couoC ¡31’1í1ï15’26
ooooooo'oocouoaoooooocoooo00:9;66.29"1[:975,27

Si bajo las mismas condiciones experimentales se descompone

l; nzida del é-nitromonohidracida difónica,en alcoholes exentos

dc HCl,se aisldn de los mismosla V-nitrofongntridonu

Also2

f g_

! LCD

\\--/a P.F.:290°
y..­

¡’1‘\y—flfi..J
\\¿/

ESTER ¿ETILICO DE LA 4-NITROHONOÁIDRJCID1

F02

]-000.cns

\V
roo.NH.NH2

J

rm\fi P.F.:l5l°-l52°
\,­

1/

Se disuelve l g. de 4-nitromonohidraeids en alcohol metflico y se

le agrega agitando la solución etóreu de dinzo metano.­

Terminada la adición se lleva a sequedad en desecador sobre

sulfúrico.El residuo es temido con dlcohol metílico,decolorado ec“

carbón animalwfiltrado y mantenido en la hedeera hasta que la

. . I ‘cristalización del ester se nayn completado.
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El precipitado cristalino así obtenido posa 0,3 g. y después de

sucesivas cristalizacionos,en metanol,se obtienen 150 mg. de ¿star

de POFO:152° o“

AM5
Determingción de C e H

Sust.....................mg.
C02encontrado...........mg.
H20encontrada...........mg.
Determingción de N
Sust.....................mg.
N encontradoooo..........007.

4, 4

10,56

2,22

5,517

_0,657 (22.5°/756 mm)para.C ooooooolb l
Hallad0o. 000001.00...ooo-o¡oooooo00:?‘757¡QB-H3374.81'ÏJ:7913.68

4-NITRO 2-CARBOHETOKI 2'-BIFENILO CARBAHATODE ETILO

l N02
r’ ­

1 i
\¡j

\
3/

1

’f ‘\—NH-coo.cgns

-—_..\

o­

‘xV//

P.F.:107°

Aplicando la degradación de Curtius en el ¿ster anterior se ob­

tiene el uretano.correspondiento,cuya fórmula antecede.

100 mg. de

hídrico y frío

da.la azida,la

la sustancia de P.F.:152° se trataron en medio clor­

con solución de nitrito de sodio.Se senar6.precipita—

cual fué extraída con 6ter.Secado.el éter se echó cn

etanol absoluto.Se eVaporó a sequedad obteniéndose 63 mg. del ureta­

no cuyo P.F. alcanzó a 107°.­



[JALISIS

Determiggción de C e H

Sust........i............mg. 5,04
602 encontrado..,........mg. 11.10
H20encontrada...,.......m¿. 2,41
Determiggción de H

Sust.....................mg. 5,67“
N cncontrado.............cci 0,407 (18°/767 mm)

CalculadoplïraC ooonoooo0Cl lb b 2
ÍíalladO...o.o..................o..C25559¡98-1i2355,54-N3758,49

7M

ACIDO 4-NITRO B-CARBOXI 2'-AMINO BIFENILO

“No./'\.-­
' 2

u¿i—co.ou4/

>__.­

rr \¡—NH2

L .cxy/)

El anterior uretano al ser tratado con soda EN. en medio alco­

hólico,sc saponifica.Después dc breve ebullición se acidifica la

solucion formándoseun precipitado amarillc.Repetidas cristalizacio­

nos del mismo en ácido acético nrovorcionan un cuerpo de P.F;345°

cuyo análisis elemental concuerda con cl calculado paro ol ácido

4-nitro 2 carbcxi,2'amino bifenilo.­

¿29.1.1212

Determiggción de C e fi
Sust.....................mg. 4,512
002......................mg. 10,08.
HZOOncontrada........¿...mg. 'l,éé
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Determinación de N

SuBtOOOOOOOOOIIOOCUIÍÍÓOmg.

N
Calculado para Clsfilo
HalladOoooooaoc-¡colo-ocio}...o.ooC2%60,92—H:%5,56‘N:%10.16

04N20.oo.o{o0C:P60,46-H:%3,87’N=fi10.85

DESCOHPOSICION TERMICA DE LOS NF ERIVADOS DE LA FENANTRIDONA

El aparato usado consta en esencia de un tubo A donde eo cfcc­

túa le descomposición térmica.contenido en un baño sulfúrico.B.

¿l tubo A llega por C una corriente de N2 seco excento dc C02

ha
Éí. .._'

2 ..1' Í.
Éííflránï ".9.lï i . I

i í Ig ' ; L"!* _....- , - -,- T'“ï;::' su“
¡ í ¿5 ! á í l {"'“ ¿Ï'IÏL" " ‘“- -;:LÍI¿;._ ' fl
g 5 H g ' ¡ I g F ,

a l: % ...l 5 J ll

¡‘Ï'ïï'Ï IE ¿:1 LA}? I‘
i :‘73 5} ‘ ;! «9' ,I

g" -- :3. g! IL. =I ¡ --' .'

l. -- -..LLÏ.'.'---._.....É

Dzesun frasco con ácido sulfúrico.

E;es un tubo secador con dehidrita

cms un tubo con azcarita para retener el 002.

19)Qgggggposición de la N-carboxi ciclo hcxil fengntridogg

sigescogposición en corriente de N2

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

mezclada con arena¡se calentó en baño sulfúrico a 380° observándose
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Vapores que sublimnban y depositabin cristales de fcnantridona en

las paredes frías del tuboc(T.I.329R°.-P.F. mezcla,sin depresión)

Ls presencia de 002 se reveló.hicicndo pasar los vupores,dcs­

pués de haber atravesado un tubo con ácido sulfúrico.por hidróxido

de bario.Se notó francamente un depósito de carbonato de bario.Si

el tubo sulfúrico se sustitugc por otro de bromoen tetracloruro

de carbono o de solución alcalina de permnngunato de potasio.sc

observa fácilmente le total decoloración de ambosreactivos.­

En otras experiencias se empleó nitrobcnccno o tolueno como

disolvente del derivado de le fenantridona,calentando hasta lu tcg

peratura de ebullición.Solamente se obserVn una menor intensidad

de lo reacción de descomposiciónaislándose del líquido fensntri­

dona y reconociédose cn forms análoga del anterior ejemplo el COF
6

y la olefina.

Primera determingción exnerimentg_:

de 0,03834 g. de sustancia se obtuvieron ..........0.004185 g. de

002.que representa el 79%del teórico.­

Segunda determinación cxperiggyïgg:

de 0,051025g. de sustancia se obtuvieron..........0.006994 g. de

002 que representa el 74,8%del teórico.­

b)9escomposición en corriente N0.

En las mismas condiciones experimentales del apartado e) se o­

peró en presencia de NO.-Nohubo variación notables en los resulti­
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dos f1nales.salvo°la observación ya indicada de que el nitrobenceno

adquiere un tinte verdoéo que poco a poco desaparece

ZQXQgggggposiciónde la Nécarboti ciclo hexil 7-nitro regggjridona

En condiciones análogas al anterior ejemplo se operó'en este

fenantridona.Se aisló 7 nitrofenantridona de P.F. 290° cuyo ?.F.

mezcla no acusó depresión.5e reconoció el CO2y la olefina.

Esssmrminaciómmwgy

de 0,0485 g. de sustancia se obtuvieron.........0,004101 g. de C02

que representa el 81,2%del teórico.­
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wigtiufi
En el presente trabajo se ha estudiado particularmente la dcgr

dación de Curtius sobre la 4-nitro dihidrncida difénioo¡6-nitro di­

hidracida difénica y 4-n1tromonohidraciin difónica.­

La degradación en las 4 y 6 nitro dihidricidas ocurren normil—

mente.-En la 4-nitromonohidracida se observó nuevamente un curso

anormal,como el caso de la monohidrncida difónica,formándosc los

N-ósteres de los respectivas fenantridonas.­

La descomposición térmica de los N-ésteres que dan lugar u la

formación de fenantridona.002 y una olefina,no parecen transcurrir

pasando por la fase de radicales.­

El presente trabajo ha dado motivo al conocimiento de los si­

guientes nuevas especies químicas:

l).-4 nitro 2,2' difenilen carbamatode etilo.

2).-4 nitrodifenilen urea.

3).-Ester metílico del ác. e nitrodifónico.

4).-Dihidraoida del ác. 6 nitrodifénico.

5).-6 nitro 2,2' difenilen carbamatode etilo.

6).-Ester butílioo primario de lu N-cnrboxi fennntridona.

7).—Ester butílico secundario de la N-oarboxi fenantridona.

8).—Ncarboxi ciclo hexil fenantridona.

9).-N carboxi mota ciclo hexil fcnantridona.

lO).-N carboxi para metil ciclo hexil fenantridonu.
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11) .Á-Ester metílico de la N carboxi .7cniti‘o fenuntridona. ­

12)}—Esteretílico de la N carboxi 7-nitro fenantridona.

13)}-N carboxi ciclo hexil 7-nitro fonantridona.

14).—Ncarboxi meta metil ciclo hexil 7 nitrofenantridona. ­

15).-N carboxi para metil ciclo hexil 7-nitrofenantridona.

16).-Estor metílico de la 4-nitromonohidracida.

l7).-4_nitro 2 carbonotoxi 2' bifenilo oarbamatode etilos

18).-Acido 4-nitro,2 carbox1,2' uminobifenilo.
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