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Puede considerarse el presente trhbnjo sobre el fluoreno co

n) una continuación de los reolizcdos en la cátedra de Química Orgíni
¿1, bajo la dirección del Dr. Emilio A. Calderón. Con el fin de ofre

cer una contribución más al estudio de tan interesante hidrocarburo,

se ha encerado este estudio contemplandola posibilidad de obtener dg

rchdos arsenübles del fluoreno,

Siendo, por otra parte, la síntesis de Bart aplicada al nu?
oleo fluorénico, un tema no desarrollado hasta el presente en los la
boratorios de la cátedra, ofreció esta circunstancia 1a oportunidad

de emprender su estudio para tratar de preparar por ese camino algún

ácido arsénico que hasta el momentono figurara en la literatura quí

mi ca o

Es así, ,ue un primer intento realizado fué la obtención del

<cido 2-f1uoren arsónico para ser utilizado comomaterial de partida

le preparación de otros arsenícules. Pero lejos se estuvo de imagi

nar las dificultades que se iban a presentar en su obtención con ren

ñmientos más o menos aceptables; Dificultsdes que obligrron a abandg

iur el propósito mencionado y buscar otros medios más factibles de

síntesis de nuevos ácidos Prsónicos del íluorenot

No obstante esto se ha realizado un estudio crítico de la

nreparación del {cido Z-iluoren arsénico, que constituyó la tarea más
ardua de esta contribución.
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Ademásconsiguióse sintetizar una_nueVaeSpecie química, re
presentada por el ácido 2-nitro-7-f1uoren arsónico, que junto con el

cloruro de 2-nitro-7-f1uoren dinzonio, utilizqfio en su preparación,

xohan sido h sta Phorn registrados en 11 literatura quimica.

Para una mejor compr€%iónde lns exneriencins lleVndas á.c¿«
MO,las siguientes fórmulas químicas son ilustratiVJs del camino se

ruido en la sintesis de los ácidos arsónicos mencionsdos, estando re

servadas para 1: parte experimental de esta tesis, la técnica de pre

parfción seguida en le obtención de cod: una de los sustancias emple

adas, juntamente con una revisión previa de los distintos métodos u

tilizados para.la obtención de las mismas.

EEG-UEMAQE Los 32:..33305 m.=1nc__s_g
.-J

¿.-¡ap/c



ESTUDIO SOBRE LA SINTESIS DE BART PARA LA

PREPARACION DEL ACIDO 2-I‘I.-UOEEH ARSOHICO



INTRQDUCCIOE

Comoes sabido los ácidos arsónicos pueden ser considerados
comoderivados del ácido ortoarsénico

0 = As í:OH\0H
en el cual uno de los grupos oxhidrilos ha sido reemplazado por un reg

to orgánico; similarmente, los ácidos arsïnicos derivan por el reemplg

zo de dos grupos oxhidrilos, y, finalmente, los áxidos de arsina neu

tros pueden ser considerados comoderivados en Jos cuales todos los

grupos oxhidrilos han sido reemplazados por restos orgánicos.

La fórmula general para esta clase de compuestos es la siga

guientea

/,0H I. I.R - As = O Para el saldo arsonlco
‘\OH

\ /OH r. _.I.
As \ Para el aCldO ar81nlcoR’ \o

km} ¿s = 0 Para el óxido de arsinaR/

De todos los métodos aplicados para le preparación de ácidos

arsónicos aromáticos, el más usado es el de la reacción de Bart, la

cual comprende la interácción de una sal de dianonio con un compuesto

inorgánico de arsénico. En el proceso original de Bart (1) y en 1a mg

yorfa de sus modificaciones se usa un arseníto alcalina, según la si

guiente ecuación:

¿ _
RNZ Cl 4 As(0Na)5 -‘ RAsO3Na2 é ClNa 4 N2
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siendo R un radical orgánico aromático.

Scheller (2), utilizando C13Asen Vez de un arsenito alcali
no, modificó en tal forma la reacción de Bart, que su método es a me

nudo conocido comola "reacción de Scheller": esta consiste en la dia

zotación de la amina, disuelta en metanol o ácido acético, en presen

Cia de ClsAs y una traza de Clzcuzt La separación del solvente, seguí
da por tratamientos con agua e hidrosulfito de sodio conduce a los á"

cidos arsónicos. Cl
/,c1 HZO

R - N = N - OSOgH-¡ 015As M N2 4 R - [.s-Cl __. R -A805H2
\OSO5H

El procedimiento que le sigue en importancia el de Bert es

el de Bechamp(3), el cual comprendela arsonación directa de feno

les, aminus aromáticas, y algunos de sus derivados, por calentamien
to con ácido arsénico

R - OH 4 AsO4H5 ———’ HO - R - ASO5H2 4 HBO

En cuanto a la síntesis de Rosenmund(4), las sales de áci

dos arsónicos son obtenidas por tratamiento de halogenuros de arilo

con arsenito de sodio o potasio

R - Br 4 AS(OK)5 ——a R - As05K2 4 BrK

En lo que respecta al fluoreno, el adosamiento de una molé
cula de ácido arsénico a su núcleo ha sido lleVado a cabo con miras

a su posible aplicación en Terapéutica. Los primeros en efectuar trg

bajos de este tipo fueron los norteamericanos G. S. Hamilton y F. E.

Cislek, (5), aunque sin aportar datos terapéuticos de los compuestos

obtenidos, a pesar de la intención que los guiaba.
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Casi simultáneamente los ingleses G; T; Morgan y JL Stewart

(6) emprendían la búsqueda de derivados del fluoreno y de 1a fluore

nona que pudieran poseer algunos méritos en el tratamiento de la tri

panosomiasis, habiendo degriollado el aSpecto quimioterápico de 1a

materia más intensamente que los autores americanos; y demostrando dl

mismotiempo que la potencia tripanocida es puesta de manifiesto cuan

do es introducido en la molécula de la fluorenona un radical ácido a;

sónioo en conjunción con un grupo amino;

En lo que respecta al ácido 2-fluoren arsónico, que junto

con el 2-fluorenonarsónico y el Z-fluorenolursónico sirvieron de ma

terial de partida para la producción de una serie de derivados; la bi

bliografia es escasa: pues aparte de las publicaciones de los autores

ya citados, no existen datos hasta la fecha sobre la obtención y pro

piedades del mismo.

PREPARA-1g: 1;; MAIERIAS PNL-¿gg

g 1 b'LUOÏIEI.‘1_O

____J/fi\ mwhy

NO¿



Introduccién:
La nitratlción del fluoreno h: recibido considerable a

tención de parte de numerosos investigadores. Durante el curso de su

estudio se han dado a luz muchaspublicaciones contradictoriauLAl org

santa, sin embargo, las estructuras de la mayoría de los compuestos
son conocidas con una razonable certeza.

El mrimer producto formado cn 1: nitreción del fluoreno, es

cl 2-nitro-f1uoreno, debido a la acción orientadora del grupo fenileL

nico más que e la del grupo metiltnénico existente entre los dos nú

cleos, Zapni (7); Dicha acción se manifiesta por la introducción de

un grupo nitro cn oosición -pnra- respecto a la unión bifcnflica;

Varios han sido los cutores que sc han dedicndo 3 la prepar;

ción del 2-nitro fluoreno, entre ellos: Bnrbier (8); Schultz (9);

Strasburger (10); Dicls (ll); Schmidty Biuer (12): Gerhardt (13);

Monti, Martello y thente (14); Morgan y Thomcson (15) y Gelderón ÜBL

Para su preparición en el laborñtorio, se ha encontrado como

la más conveniente, tanto por su rendimiento comopor los detalles de

su técnica, 1: de d. E. Kuhn (17), quien tomo comobase a la de Diels

ya citado.

Con las variantes introducidas por Calderón, se ha seguido

la técnica del primero de los autores últimamente nombrados;
Parte experimental

En un vaso de precipitados de un litro,

se disuelven 60 gramos de fluoreno (0,36 moles) en 500 m1. de ácido

acético glacial caliente.
Una vez que el fluoreno se ha disuelto, se deja enfriar, y



cuando la temperatura ha llegado a 50°C se coloca el vaso en un baño

de agua a la misma temperatura, agregandosele en el curso de 15 minu

tos, y mientras se agita mecánicamente, 80 ml. (1,5 moles) de ácido

nítrico concentrado (d = 1,40). Durante la adición del ácido nítrico,

la solución se torna ligeramente amarillenta y precipita una pequeña
cantidad de material.

Concluido el agregado del acido, se calienta cuidadosamente

el baño de agua, controlándose la temperatura de la masa reaccionan

te mediante un termómetro.

A1 llegar a los 60° - 65°C el precipitado existente se di

suelve y la solución toma un color rojizo. a

Se continúa la agitación y el calor se suministra continua

mente hasta que la temperatura de la solución alcance 80°0i manteniég

dola durante 5 minutos. Es en este instante o 1 ó 2°C antes en que se

produce una precipitación masiva, desarroll‘ndose abundante calor.

Por esta causa se debe regular la agitación, porque si ésta fuera muy

rápida, le temperatura de la mezcla reoccionente está expuesta a ele

varse de 10° a 15°C y y: llegando a 85°C el 2-nitrof1uoreno resultan

te estaría altamente colorado e impurificsdo.

Después de haber transcurrido los 5 minutos, se retira el

baño de agua, y le mezcla quc ahora consiste en unQÜSZmisólidade fi

nas agujas amarillas, sc damnenfriar a temperatura ambiente durante

3 horas. El producto es recogido en un embudoBüchner, secado por suc

ción lo mós complet"mentc posible y lavado con 75 ml. de ácido acétin

co glacial frio en el que se han disuelto 1,5 gramos de acetato de

potasio. Luego se 1aVa el precipitado con abundante agua fría y se



lo seca a bañomaría.

Ed producto así obtenido posee un ligero color rojizo, aun
que ya es suficientemente puro para la generalidad de los usos.

Si se lo desea obtener perfectamente puro, se lo disuelve en

400 ml. de ácido acético glacial a ebullición. La solución resultante
es de un color rojo intenso. Se cristaliza el 2-nitrofluoreno por en

friamiento. Se filtra y lava con 50 m1. de ácido acético glacial fría

De esta manara se ha eliminado la mayor parte de las impurg

zas que le comunicabunun tinte rojizo.

Es necesario todavía una nueva cristalización en otros 400

ml. de ácido acético para obtenerlo perfectamente puro.

Es un producto constituido por finas agujas blanco amarilla;

tas que funden a 157°C;

Rendimiento: 52 gramos, o sea por ciento 68,2.

------ --oOo-------É’ I"
a/ -__/., 27}e”flo/W)\

K /\‘ IP “¡HE/roo o'Áo/zcoL /i I' ’ V‘ï . , // NH¿

Introduccióní
La reducción completa del 2-nitro fluoreno conduce al

Z-amino fluoreno. Este cuerpo fué preparado por primera vez por Stng

burger (10) quien lo obtuvo a partir del ácido 4-amino difénico.



Mástarde Diels (ll) consiguió su obtención partiendo del

2-nitrof1uoreno a1 que redujo con polvo de zinc en medio alcohólico

diluido, catalizando 1a reacción con cloruro de calcio.

En cambio Austin (18) empleaba para la reducción del nitro

compuesto, solución ácida de cloruro estannoso.

En cuanto a Bennett y Noyes (19), estos hacen resaltar los

excelentes rendimientos obtenidos, en 2-aminofluoreno, utilizando hi

dfógeno a presión comoreductor y óxido de platino comocatalizador,

Observando c1 método de reducción de Diels, resalta a primg

ra vista el gran exceso de zinc en polvo emplendopara nroducirla,

pudiénd se suponer por un instante, inn; esario tan grande excesos

Comodicha técnica sirvió de bfiS; ïxrd la preparación en el

laboratorio, del 2-uminoÍluoreno, es inter s.ntc mencionar al res

pecto, y a título ilustrativo, el estudio que sobre la mismahicie

ron Cislak, Eastman y Senior (20); quinnes emplearon la décima parte

de la cantidad de zinc utilizada por Diels.

El producto obtenido en esta reacción es el z-Z'azoxibis

fluoreno, PF = 279°C

l

Í, NOZ I I
/' y

. ' :M- J
f1 \ ./ , N '/ 1,1 lru

0
CHZ

Este compuestoestá caracterizado por su casi completa in

ï "is-wrx¡LA
\,.. 1’' C/H/\ )

solubilidad en los disolventes orgánicos corrientes, de ahí que Cu

cape a una ulterior reducción, comose ha demos rado al intentar re

ducir una suspensión alcohólica del Droducto, con zinc y ícido acéti
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co.

También escapa a la oxidación con dicromato y acético, pues

no se obtiene la correspondiente fluorenonc 2 posar dc 12 prolongado

ebullición, comoera de eSperar que sucediese.

Sin embargo se encontró que el compuesto es soluble en fonoL

un ol cual es reducido con zinc y ácido clorhídrico, dando comopro

ducto principal Z-aminoiluoreno junto con pequeña cantidad de otra a:

sustancial Demostréndoscposteriormente que esa sustancia no es el
B-Q'hidrazobisfluoreno ni el 2-2'azobisfluoreno.

Los autores nombrados llegan a le conclusión que el hidrazo

compuesto se forma durante la reducción y luego sufre un feordenomieg

to del tipo de la orto-scmidine, dando lugar a uno u otro de los si

guientes compuestos, comodemostraron mediante acetileción.

I ' ' i r É Z ¿

| -' ' ' ‘ i ‘ z. I _ i ._ ..-. HN" ,1 .

\\_‘I"/\ , \.\.3,1, NH \// \\.//'\ y.I/I
¡l CHQI

Í

o'”/ ‘/\B- \

L I E l Zdim/bo. L2! ¿[flyer/",é-¡m/"a \¿— 4mmo- 263¿lugar/¡duplfyi —/\1 k- l
\'/\\/A\u/ p Mil) ' i

y c H. 1- I l g

¿ - w-:\\ . l
1/ \_]b./\'\ ,' '\\7--_l. \ \'/\\\/. \Jll,

a _ ; H3

+1 l I I ' c zN“ ’ ’ ; r =NH
.\ ’.\ j U/l \h/.\_\ f..\ / z

h .' \

4

I

\./ \._I' V '-a
Cyz t

Estos mismosautores hallaron que el 2-nitroíluoreno cuando

es hervido con sulfuro de amonio ho es reducido al amino derivado, cg
mo sucede fácilmente con la 2-nitrofluorenona en las mismas condicio
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Bïgtg experimental

El procedimiento seguido en su lineamiento general

es el de W. E. Kuhn (17) basado en el original de Diels (11).

En un balón de 2 litros de boca ancha, se coloca una pasta

lina de 50 gr (0,14 moles) de 2-nitrofluoreno seco y pulverizado con

1 litro de alcohol etílico al 78%(820 m1. de alcohol al 95%y 180 ml

ie agua); Se añade a la suspensión una solución de lo gr; de cloruro

de calcio entflfi ml. de agua, conjuntamente con 300 gramos de zinc en

polvo, mezclando completamente el contenido del balón;

Se tapa el balón con un corcho atravesado ror un tubo de An

schutz, por cuya rama vertical se hace llegar la varilla de un agita

dor mecánico, adosándose un refrigerante a reflujo a la rama lateral;

Se coloca el conjunto en un baño de agua y al mismo tiempo

que se le suministra una vigorosa agitación, se lo calienta a ebulli

ción por el término de 2 horas.

Finalizado el calentamiento, se separa de la solución hir

viente por succión mediante un embudoBuchner previamente calentado,

el barro formado por el polvo de zinc y el óxido de zinc; '
Se lava el barro retenido en el filtro con 50 ml. de alcohol

hirviente al 78%;de esta manera se disuelve el poco B-aminofluoreno

que pudiera haber cristalizado en el embudoal efectuar la filtración

Los filtrados reunidos son luego volcados en dos liEIOS de

agua, con lo cual precipita el 2-amino Íluorcno en forma floculcntao

Para su purificación se toma el precipitado con 50 ml. de á

cido clorhídrico concentrado. DeSpuésde haberlo calentado a ebulli

ción durante unoe pocos minutos, sc le añaden 2 litros de agua hir
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viente. Se contínua la ebullición hasta que casi todo el producto se

disuelve; La solución, de un ligero tinte marrón violáceo con algunas

partículas en suSpensión, se trata con carbón activado, y acto segui
do se filtra en caliente.

El filtrado por enfriamiento a unos 40°Cprecipita el clor
hidrato de 2-amino fluoreno porfectamente_puro, en forma de escamas

brillantes de color blanco.

Rendimiento: 24,7 gramos de clorhidrato de 2-amino-f1uoreno

o sea por ciento 80;

La obtención de le amina en forma de clorhidrato resulta más

conveniente para su ulterior manejo y conservación.

Introducción:

Preparado por primera ve , comoya se ha dicho, por C;

S. Hamilton y F. E. Cislak (5) y luego por G. T. Morgan y J; Stewart

(6), sólo los dos primeros autores aportan detalles de experiencia y

consignan datos sobre el rendimiento del producto; En cambio los ú13;.

mos, aunque manifiestan su preparación, sólo mencionan la similar del

ácido 3-arsónico-9-metil carbazol de Burton y Gibson (21) que toman
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comomodelo para su experiencia, como.hacen notar en su memoria.
Se transcribirá a continuación la técnica de los autores a

mericanos pues en base a ella se realizaron posteriores experiencias.

15 gr (0,083 moles) de 2-amino fluoreno se mezclan con 550

m1. de agua conteniendo 20 ml. de HCl concentrado y se calienta a e

bullición. La solución límpida resultante es enfríada rápidamente a

4C°Clo que provoca la precipitación del clorhidrato de 2-amino fluo

rena. Mientras esta masa es agitada, se añade gota a gota una suluckm

acuosa saturada que contenga 6 gr de NOZNa.

La solución resultante de un color amarillo marrón se caliq;

ta gradualmentea 60°C, se filtra en caliente y el filtrado se enfría

a 20°C, lo que provoca la precipitación de unas agujas de color amar;
llo oro de cloruro de z-fluorendiazonio.

15 gr de meta arsenito de sodio y un gramo de sulfato de co

bre son disueltos en 300 ml. de agua. Esta solución es agitada duran
te todo el curso de la ürsonaciónq

La mezcla de cloruro de 2-Í1uorendiazonio Sólido y su solu

ción saturada, es añadida en pequeñas porciones y a temperature am

biente, al arsenito. A1 mismotiempo se desprende nitrógeno.

De tiempo en tiempo se ññade suficiente solución de HONaGN

para mantener la solución de arsenito justo alcalina.

Cuandotodo el diazo compuesto ha sido añadido, se agita la

solución por espacio de 15 horas, DeSpuésde calenterla e 90°C se eg;

te la solución de 5/4 a 1 hora; se filtra en caliente y el filtrado
se acidula con 10 m1. de HCl concentrado, con lo cual precipitnrá el

2-fluorenarsónico. Este precipitado es 1av:do con agua, disuelto en se:
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diluide de CO3Nag,reprecinitado con HCl, separado por filtración,

lavado y secado. El rendimiento es de 4,5 gr (18,7%).

------ oOo-----

En cuanto n la otra técnica de prepa ación existente, (si se

=plica al fluoreno lo eXpuesto para obtener el ácido 3-arsónico-9-me

til carbazol), se observa que no difiere mayormentede la generalidad

,3;xe estas síntesis, salvo en lo que se refiere al catalizador, que en

éste figure tratado previamente con amoniaco: ademásde una neutrali

zeci'n de le acidez de la solución del diazoico, previa a le c0pula

n con el AsOgNu.

------ oOo-----

Parte experimental:

Numerosasexperiencias efectuadas siguiendo estrig

tamente las indicaciones mencionadasen las dos publicaciones, falla
ron en la obtención del ¿eiio B-fluorenarsónico, a menos en lo que

reSpecta al rendimiento consignado en ellas; pues se obtuvieron pro

mediando los resultados, 0,400 gr de producto, o sea un 1,7%, partieg

do de 15 gr de amino fluoreno; lo que significa un rendimiento aprox;

madamente lO veces menor en comparación con el obtenido por los auto

res americanos.

Tan exiguas cantidades motiVaron la realización de una pri
mera serie de experiencias, en las que se trató de introducir veria

bles, a fin de averiguar la influencia de las mismasen el rendimien
to íinal.
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Es asi que se procedió a efectuarlas a distantes temperatura
combinandocon las modalidades de las dos técnicas originales en lo

que se refiere al empleo dcl catalizador 804Cu; En cuanto al procedi

miento seguido, se ha tenido en cuenta los detalles de la técnica or;

ginal de Hnmilton-Cislak;

Los resultados obtenidos se exponen en el Cuadro siguiente:

Temp. de Aminofluorcno AsOZNa SO4Cu N33 Rendimientocopulación

Ambiente 15 gr 15 gr l gr - 0,520 gr
' % ¡5

I

ambiente 15 gr 13 gr 1 gr - 0,590 gr
fi 2 4, /0 I

Z

4o-45°C 15 gr 13 gr 1 gr - 0,270 gr
% 1,1

5

ambiente 15 gr 13 gr l gr 2ml 0,950 gr
ú “_ 7" v

4o-45°G 15 gr 15 gr l gr 2ml 0,150 gr
o 0,5 _.-__. __.._.

En la reacción N9 1 se utilizó ASOZNa"fresco", el que se prg

paró por disolución de una cantidad equivalente de Aszo3 en la correï

nondiente de GosflNaen solución acuosa: y qUJ luego se evaporó a se
quedqd.

En las demás se empleó A802Na de Merck;

La temperatura de 40-45°C que figura en las reacciones N9 3

y 5 sería la más adecuada, porque si fuera más elevada favorecería la
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formación de subproductos resinosos por descomposición del diazoico;

En cuanto al agregado de amoniaco a la solución de 804Cu

que se empleará comocatalizador en las reacciones N9 4 y 5, es el mi

nimo necesario para disolver el (H0)2Cuque precipita y formar el com
plejo tetraamoniacal.

Respecto a este último detalle, el trabajo de Burton y Gib

son, así comoel de Morgan y Stewart, rio mencionan cantidades; Pare

ció, pues, conveniente; comoprimera medida emplear el amoniaco en 1a

cantidad indicada.

Una primera comprobación que se desprende del cuadro ante

rior es 1a que el rendimiento de 1a reacción es mayor trabajando a

temperatura ambiente; Además comose observa en la reacción Na 4, pa!

recería que una mayor alcalinidad inicial, comola proporcionada por

los dos m1. de amoniaco, aumenta el rendimiento de la reacción;

Esto último es lo que se trató de comprobaren otras series

de experiencias, combinandocon un aumento en la cantidad del catali

zador; Vale decir, qué efectos produciría un aumentoprogresivo de la

alcalinidad inicial de la solución de Asogun, juntamente con una mafia

yor cantidad del complejo (Cu(NH5)4);
Relizadas las experiencias sobre la base del procedimiento

original de Hamilton-Cislak, los resultados obtenidos se consignan

en el cuadro siguiente:
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¡N9 Temp. de Amino
copulac. fluor. AsozNa 804Cu NH3 HONaóN Rendimiento

6 ambiente 15 gr. 15 gr. 1gr. Zml 16 m1. 0,820 gr
¡o v

7 I ambiente 15 gr. 15 gr. 1 gr 4m1 16 m1. 0.810 gr
% 5,37

8 ambiente 15 gr. 13 gr. 1 gr 6m1 16 m1. 0b805 gr
7° 9

9 ambiente 15 gr. 13 gr. 2 gr 6 mi 16 m1. O 800 gr

10 ambiente 15 gr. 13 gr. 2 gr eml 16 ml. 0%770 gro 3,2

11 ambiente 15 gr. 15 gr. 2 gr 10m1 16 m1. 0,740 gr
9%3,08

12 ambiente 15 gr. 15 gr. 4 gr 10n1 16 m1. 0”735 grO

. .. ........._ __r—

15 ambiente 15 gr. 15 gr. 4 gr 12m1 16 m1. 0,680 gr

14 ambiente 15 gr. 13 gr. 4 gr 14m1 16 ml. 0

Los 16 ml. de HONaGNque figuran en el cuadro precedente, y

que se añaden de tiempo en tiempo a la mezcla.arsonante, son los neo;

serios para manéner, en 1a técnica de Hamilton-Cislak, la mezcla jus
to alcalina.

Todo lo contrario de lo que hiciera prever el rendimiento d;

la reacción N9 4, sucedió en este conjunto de experiencias.



Aunquelos resultados son negativos desde el punto de vista

que se encara esta experimentación, se puede llegar sin embargo a la

conclusión siguiente: la alcalinidad excesiVa pvaducida por una base

es perjudicial al rendimiento de la reacción.

-—---- 0 CIF--

Es sabido que la sintesis de Bart ha sido objeto de modificg

ciones por parte de varios autores, quienes buscaban con ellas hacer
posible la preparación de una determinada especie quimica, o el mejo

ramiento del rendimiento en la obtención de la misma, en el caso de

haber sido ya sintetizada.
Entre estas modiiicaciones se encuentra la de realizar la

reacción en medio ácido, neutro o alcalino.

De acuerdo con lo expresado, se intentó efectuar 1a copula

ción del diazoico con la solución de ASOBHaa distintos PB. Las reac
ciones llevadas a cabo no difieren mayormentede las efectuadas con

anterioridad, salvo en lo eve reSpecta al procedimiento seguido para

producir la copulación;
A1 respecto se debe hacer notar que en las reacciones efec

tuadas anteriormente, la acidez de la solución del diazoico prima so

bre la alaalinidad producida por la solución de Asozua; y que puestas
en contacto una con otra, la mezcla resultante tiene reacción ácida.

Sobre la base de la técnica original de preparación del áci

do 2-f1uorenarsónic0 con la modificación introducida en el empleo del

catalizador consignada en la reacción N94, se realizaron las siguieg

tes experiencias.



N9 Temp. de Amino
copulac, fluor. ABOzNa 3040u NH5 HONaGN Reac. Rendimiegdel to

medio

15 ambiente 15 gr. 13 gr, 1 gr. 2ml ---- Varía 0,410 gr.
de al
calhxa % 1,7
a no;
da.

16 ambiente 15 gr. 13 gr, 1 gr. 2m1 15 m1. neuua 0 79o gr.
#0 5,2

17 ambiente 15 gr. 13 gr. l gr. 2ml ---- —- ácida 0,230 gr.
% 0.9

18 ambiente 15 gr. 59 gr. 1 gr. 2m1 ---- -- alcak 0.870 gr,
faena % 3,6

19 0° - 5°C 15 gr. 39 gr. l gr. 2m1 ---- -- " 0,850 gr.
(3 horaá % 5,5

.—.—. . J —._. —

En le reacción ND15 las primeras pmmcionos dc diazoico que

se vuelcan sobre la solución de AsozNa, encuentran un medio alcalino.

El diazoico entre en TÉÜCBÏón,lo que se manifiesta por el deeprendi

miento de nitrógeno; tomando la mezcla un color marrón. Pero a medida

que se va añadiendo el diezoico le reacción alcalina del medio se va
neutralizando hasta convertirse en ácida.

La N9 16 es efectuada en medio neutro para lo cual es nece

sario neutralizar con HONa-N. Los primeros agregados de diazoico van

neutralizando poco a poco la alcalinidad de ln solución de AstNa,
registrándose las variaciones del PHmedi nt: toques con papel de to;
nasol; cuando éste vira :1 rojo recién Su hace uso de la solución de

HOHa6B para mantener ueutru la mezcla ¿recuento después de cada agrg



gado de diazoico.

En la experiencia N9 17 se procede a la inversa: se vuelca

1a solución de arsenito sobre el diazoico, de manera que en cada mo»

mento el arsenito debe reaccionar en un medio ácido.

No se conduce esta reacción comosus similares, pues el desv

prendimiento dc nitrógeno no es perceptible. Asimismoel color que tg

ma la mezcla es distinto, ya que es amarillo y no marrón comoen las

demás. Esto es debido a que el cloruro de Z-fluorendiazonio es esta

ble en medio ácido y reacciona muy lentamente con el arsenito. Esta

última razón obligó a dejar reaccionar la mezcla durante 3 días, agi

tando de tiempo en tiempo. Al final de este periodo se agrega sufi

ciente solución de HONapara alcalinizar el conjunto y noder separar

el ácido arsónico formado(su sal sódica), mediante filtración, de

los subproductos producidos en el curso de la reacción. A continuae

ción, el camino seguido es idéntico al mencionado en la técnica origr
nal.

En la serie anterior de experiencias se había llegado a la
conclusión que las reacciones efectuadas en medio alcalino no rendfán

satisfactoriamente, si ese medio era producido por el agregado de u
na base.

En los dos ensayos siguientes, R9 la y 19, se proporciona

una mayor alcalinidad mediante un aumento de la concentración de

AáozNa:a cuyo efecto se utiliza una cantidad trinlc de la indicada
en la memoriade Familton-Cislak. los resultados mejoraron percepti»

“han



blemente con respecto a los anteriores.

En cuanto al motivo de experimentar en la N0 19 a baja tem»

peratura, es debido a que en 1a anterior, el color de la solución es

ie un marrón intenso; lo que hizo suponer una desviación de 1a reaou

ción hacia 1a formación de subproductos resinosos, y que esta desvia

ción podria atemperarse con una disminución de la temperatura. Por lo

visto esta última condición si influyó fué en sentido negativo, debi
do tal vez a una menor reactividad del diazoico en ambientes frios.

-—---— o dh---

Consideréndoso comopobre el rendimiento en 2-f1uorenarsó

nico de las experiencias realizadas hasta este momento,se trató de

buscar en técnicas de preparación similares, alguncc particularidad

que tuviera influencia favorable sobre el porcentaje.

Comoprimera medida se consultó la preparación del ácido fe

nilarsónico; En esta se propone el empleo de Gosflaz, el cual comoto
do compuesto que juegue el papel de buffer, tiende e aumentar el ren

dimiento. Bas, cénie civil 115, 44-8 (1939) (C.A., 54, 2542 (1940)).

En la técnica de Palmer y Adams (22), ajustada por RLHLBul

lard y JtB. Dickey (23), se utiliza un exceso de 2,7 moles de GosNag

por cada mol de A8203para preparar la mezcla arsonante; exceso que
actuarfa comobuffer durante la copulación con el cloruro de bencen

diazoniot Otra particularidad es 1a de operar durante la reacción en

tre O°-5°C de temperatura, considerándose a esta comola mejor con v

vista al rendimiento y purificación del producto final;

Si se traslada esta técnica a 1a producción del ácido 2-flor



enarsónico, cumpliendo en un todo las indicaciones en ella menciona

das, no se obtienen los resultados que se podrían eSperar. Tan es a

si, que el rendimiento obtenido fué uno de los más bajos hallados

hasta el presente.

Otra fuente de información la suministraron Hill y Ball (24)
en lo referente a 1a obtención del ácido-alfa-naftalenarsónico.

El método que siguen estos autores para preparar el diazoí

co, es el corriente en estos casos. En lo que concierne a la copula

ción en sf, la efeñtúan volcando el diazoico en una solución de

ASOgNa,el que se halla en un exceso de 3,6 moles con respecto al me?

de alfa-naftilamina. Proceden además a temperatura ambiente, dejando

descomponerdurante varios dies el diazoico, sin hacer uso de ningun
catalizador.

ReSpetandolas relaciones existentes entre las distintas
sustancias, y sus concentraciones reSpectivas, se aplica lo expuesto
precedentemente a le obtención del arsénico del fluoreno, dejandO're

accionar durante 5 díau, :1 cloruro de S-Íluorendbaonio con el Asgfia,

a temperatura ambierte. icaeionalmnnte se le suministra agitación me

cañica para incorporar a la masa reaccionante la espumaproducida por

el desprendimiento de nitrógeno, y de peso cgrc activar la descompo
sición del diazoico.

Por vez primera se observa una mejoría en el rendimiento.

Este no es el alcanzado por los autores originales, pero ya se apar
ta sensiblemente de los rendimientos obtenidos hasta ahora.

Bs por esta razón que se insistirá en adelante sobre la ba
l

se de esta última experiencia pera tratar de perfeccionarla aún másc
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Por de pronto, si se comparenlos resultados hallados cn ILL

RGGGCÍODGSN9 4; 5 y 21, se observa que existe una dependencia entre

estos y un aumento en la concentración del ASOZNa¡

Se trató de averiguar a continuación si esta dependencia es

casual o en verded el rendimiento de le reacción está influfdo por
la concentración de arseníto.

A. Mouneyret (25) en su patente sobre la síntesis de Bart ig

troduce el empleo de un agente reductor eden/e del catalizador. La

naturaleza del reductor está condicionado :1 audio reaccionante, ya
sea éste ácido o alealino. Para este último caso sirve el hidrosulfi

to de sodio, el formol sulfoxilnto de sodio o bien un exceso de arse»
nito elcalino.

Teniendo en cuenta lo dicho, se procede a efectuar una nue

ve reacción utilizando une cantidad doble de AsOZNareSpecto de le

empleada en le N9 21, e la vez que se hace actuar 804Cu, como además

preconize Mouneyret.

El resultado es el que se preveía, ya que le cantidad del

producto final de la reacción aumente al doble, confirmándose todavía

más le dependencia existente entre la concentración de AsozNey el
porcentaje del producto obtenido, con otro experiencia, en la que la

solución de AsozNase lleva e saturación;
Se sobreentiende que las 3 últimos experiencias se efectúan

tomando comobase la similar descripte por Hill y Bell.

Coneste modificecián no sólo se mejore el rendimiento ante

rior, sino que se llege e sobrepasar el porcentaje obtenido por los

autores nmericrnos Hamilton y Cislak.
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En e] siguiente cuadro se exponen los resultados hallados:

N“ Temp. de Amino
copulac. Íluor. ASOZNS 804Cu HZO Tiempo Rendimiento:

20 0° - 5°C 15 gr. 5.a gr. 2 gr. 42m1 1%horo 0,120 gr.
% 0.5

__ ,___ v _ .._.. Ñ,

ambiente 15 Jesus. —---- BOC-nl5di'as 1,.450gr.a
l

l

l p 6.
!. . . - p--—---- Í

I

!

3a ambiente 15 gr. 100 tr. 10 gr. BBOnl 5 días 5hloo gr.
% .

v-(n'.35 ambiente 15 gr. au5 gr. lO gr. 300m1 5 días 5,500 gr. I
43229 '
I y Ji4...“ .._ —..»—...-,. . _.

Las crntidndes ¿e ag‘a. que figuran en este cuadro son las
qempleadas para dis ¿Ver el As02Nautilizado en la mezcla arsonente.

-—_--— 0 _-—nn

IComplot:nlo ¿eno ¿thnáio sobrs la sintesis de Bart, no obs
tante haber logrhñv yo :ziltoüo liroramrnto superior al menciona

do en la publicewlfln a; izziïüon-Cislah, se efectuó una última serio

Je experiencias, en las “moles se hizo inierxi;ir sustancias de oarag
lor reductor.

En párrafos "nteriores se hizo refirfón de un trabajo de A;

¿ouneyrat, quien preconizebs el uso de 125 micros. En el presente se

puso en práeïica métodos adecuados para que 1a sustancia arsononte

¿un en última inst¿ncia reao,ionara con el diazoico del fluoreno, 11g

vo en sf propiedades reductores.



Al efecto, en varias de las experiencias efectuadas se pro

curó producir un arsenito de cobre "reducido", ya sea mediante doble

descomposición entre una sal cuprosa y arsenito de sodio o por reduc

ción posterior del clásico arsenito básico de cobre obtenido por ac

ción del 804Cu sobre una solución de AsozNa;

Las nuevas experiencias llevadas a cabo fueron efectuadas

según los modelos de preparación detallados anteriormente, y en cuan

to a los resultados obtenidos, estos fueron dispaIeS; siendo los ren

dimientos de las reacciones¿ menores que las similares en las que se

siguió el procedimiento ortodoxo.

En el cuadro siguiente se detallan las modoficaciones intrg
dncidas:

em. Amnn« r- y. rc . u
T ¡ll/ar. Aso, A/d oq,sz \ v ol.¿lr/M, Nh’s sz a" 4/2 U; 0 ¿napa omo/un.

r; . I .r «Ia ¡.3 -__ _ ....—. i I

20 / l} [/4 + Joom/ JA. ¡4 a;. ¿‘ , — """" "_h' _
1.:fl(C. 40H/l 11‘;,1; .v- — o,

29' ó' r’ ’ -' y; ¿y

ámóle. . . ,
lor, 400; -— Mr. _.. __. _ suom/ {Ta/«'11 4 ’M”

2‘ / f / %Ïúr
niháll. a l n

__ ,5» sige [4): .7), _.... __, —- 3.10 / f / o z] 3"”
2/ / M Í ¿/ m C‘ I 962

¿mL/e . - — ' o Hot

2' ¡‘93- Ifi/r ,4; ... 22/ -' .— wom/ e e/uar 0' 1 d1, l "

¿ml/l , . -, — i . . ,r ' d, 0/0
5.. y?! I df h a ,r/ ¿0m/ - 5'””'/ J tb", 0/./

4,. --'.._ .. .... __.V_ .-__...... .._._... .. ._'... '. a_.....
¿'C'.”c .7 l Í." L. h ' - ' Isu 'g '«z €12.42“! W 4‘"
umah. _ . - 1 6" i} '"

1 z. 32,1 4m. .- __ ¡lo o Í ¡al '
n °a Í g d "' 7 a on 9ï 70 :1,z
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En la experiencia Nn 24 se ha tenido en consideración el prg

cedimiento seguido por Hamilton-Gislak para la preparación del ácido

arsénico. En lo que respecta a la mezcla arsonantei ésta fué prepara

da de la manera siguiente: lo g de cobre en polvo finamente dividido,

el que previamente fuera desengrasado por repetidos tratamientos con

alcohol hirviente y luego lavado con éter etílico, se agregan a una

solución de 10 g de 804Cu en 100 m1. de agua; El conjunto se pasa a

un frasco de tapa esmerilada de 125 m1. de our cidad; se añade agua

destilada recientmente hervida y enfrïada hasta alcanzar el borde del

irasco, y luego se introduce cuidadosamente el tapón cerrando herméti

camente, procurando que en el interior del líquido no quede ninguna

burbuja de aire. Al cabo de 4 a 5 días, durante los cuales se agita

el frasco de tiempo en tiempo para favorecer la reacción, se observa

que la solución primitivamente de color azul, se ha decolorado. Ha

tenido lugar la siguiente reacción:

804Cu é Cu = 804Cu2

A continuacióL, el contenido del frasco es mezclado con la

solución de AsOgNapara constituir así la mezcla arsonante que reac
cionará con el diazoico del iluoreno.

Durante el curso de la reacción, no se observa otra parti

cularidad salvo el color que toman los subproductos producidos. Estos

poseen un color pardo amarillento distinto del marrón característico

que acusan en este tipo de síntesis. Por otra parte esta particularid
dad se repite en todas las demás experiencias en las que se emplearai

sales de cobre "reducidas";

Una vez terminado el periodo de agitación, se procede postg



riormente comodetalla la técnica original.

En cuanto a las-eXperiencias N9 25-26 y 27, realizadas sobrn

la base del procedimiento de Hill-Ball para la obtención del ácido

alfa-naftalón arsénico, la mezcla arsonante se preparó de la manera

explicada anteriormente; con la única diferencia que en la N9 26 se

utilizó acetato de cobro en lugar de 804Cu.

En las tres siguientes experiencias otro fué cl caminosegui

do. En ellas comoya se hizo notar, se intentó preparar primeramente

arsenito cuproso (26) o en su defecto una s ¡ación que poseyera las

caracteristicas del hipotético arsenito. Luegose lo haría reaccionar

con el diazo compuesto, con vista a la obtensión de un derivado arse
nical.

La solución de ersenito de cobre "reducido" fué preparada

de una manera análoga a la utilizada en la obtención del Clzcuz (27),

para lo cual se procedió de la siguiente manera: 15 g de AsozNase
disuelven en 20 ml. de agua y son añadidos a una solución caliente da

5 g de 804Cu en 40 ml. de agua; Se produce un precinitado de arsenito
básico de cobre de color verde azulado. Mientras esta mezcla es man

tenida por debajo de su punto de ebullición, se va agmegandogota a

gota una solución de 23 g de SO3NaHen 50 m1. de agua.

A1 comienzo del agregado de la solución reductora la mezcla

toma un color marrón rojizo, que poco a poco Su va aclarando a medida

que se añade solución dc bisulfito, ul tiempo que el precipitado en

tra en solución. Una Ven enfriado ec tierr una solución limpida, 1159

ramente amarillento, la que llevada a un volumen de 500 ml. con agua

destilada se hace luego actuar con cl cloruro de 2-fluorc diazonio.
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En las N9 29 y 50 se experimentó con cantidades tres veces

mayores que las anteriormente indicadas para la N9 28; habiéndose a

ñicionado 20 ml. de amoniaco concentrado para obtener una solución

semejante a la del cloruro cuproso amoniacal, comoSe cita en(27).

En la N9 50 se elevó la temperatura para activar la reacción, en vis

ta de los bajos rendimientos alcanzados hasta entonces, consiguiendo

se confirmar, una vez más, la inconveniencia en proceder de esta mu

nera.

Por último, llevando a 1a prácticx lo aconsejado por A. Mou

neyrat (25), se hizo uso del hidrosulfito de sodio comoagente redug

tor en otra experiencia, H9 31, el que se añadió a la solución de

ASOBNBa ser copulada en la cantidad de 40 g. Los resultados halladOs

fueron desfavorables, comopuede observarse en el cuadro anterior.

--_--- o _--_-_

Del conjunto de hechos experimentales que se han relatado

hasta aqui en forma somera, se ha podido elaborar una técnica de pre"
paración del ácido Enfluorcn arsónioo con la que efectivamente se al

canza un rendimiento del 22,9% en producto final.

Dicha técnica, basada en la similar de Hill-Ball para el
ácido-alfa-naftalen arsónico a la que se le introdujeron las modifi

,caciones aconsejadas por la experiencia es la que a continuacion se
detalla:

18 g. de clorhidrato de 2-amino iluoreno (correspondiente a

15 g de amina libre) se empastan con unos "osos m1. de agua, luego
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se añade agua destilada hasta 550 ml y,14 al de HCl concentrado. Se

coloca el conjunto en un baño de agua y hielo para que la temperatur

descienda hasta 0°-5°C. LLegadoa este punto, mientras la masa es ¿5¿

tada, se añade gota a gota una solución acuosa saturada que contenga

3 g de nitrito de sodio.

La mezcla se convierte así en otra de finas agujas amarillo

nro de cloruro de BeÍLuoren diazonio. Se deja le mezcla en el baño

frio durante á hora, agitando convenientemente, para que termine de
actuar el ácido nitroso liberado.

Al mismo tiempo se prepara una solución saturada de AsozNa,

disolviendo en caliente 325 g de éste en 300 m1. de agua. Una vez ei

friada esta solución se agregan lo g de sulfato de cobre disueltoa en

la menor cantidad posible de agua, y el precipitado producido os puc;

to en suSpenSión en el seno de la solución mediante un agitador mecés
nico.

En este momento un vuelca sobre la solución de A302Na, en us

na sola vez, el cloruro ¿a ñ-fluoren diazorfo y su solución saturada.

Se produce un abundante Jacarandimionto de F3 que provoca la forma

ción de una espumapersistente; por lo que es necesario regular la

vslocidad de agitación para evitar que se desborde el contenido del
.130 en donde se lleva : cabo la reacción.

Se continúa agitando durante 6 hora , después de lo cual so

abandona el producto durante 5 días para que t rminc de reaccionar

oomtletcmcnte el diazoico. Durante este laps se agita ooasionalmcnt:

la mezcla para incorporar la espumaen el seno del líquido; de este

modocualquier poreiín du dinzoioo sólido que no haya reaccionado to»
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davía y que pudiera estar suspendido en la espuma, se pondría íntima"
mente en contacto con la solución de arsenito;

A1 final de este períddo se filtra el producto por un embur

do Büchner mediante succión; A1 comienzo de la filtración pasan a

irevés del filtro parte de los subproductos formadosdurante la reae

ción; Estos son eliminados por tratamiento con carbón actiVado, que

dando el filtrado con un color amarillo oscuro.

Actorseguido se acidula el líquido con HCl concentrado con

lo cual precipita el ácido Z-Íluoren arsónico juntamente con cantida

des variables de AsosHs.
Para su purificación se procede a lavar con agua el precipi

tado; luego se lo disuelve en 300 ml. de solución de HONael 5%, re

precipitándolo con BCI; Une vez separado por diltración se lo lava

nueVamentecon agua destilada y finalmente se lo seca;

Rendimiento: 5,500 g o sea 22, 9%;

ES un producto de color blanco constituido por finísimas a

gujas cristalinas. que oscurece alrededor de 270°Cno fundiendo por

debajo de 390°Ct

Análisis: calculado para enanos“ .: As -_- 25,8677:
Halludo As = 25,68%

i-l note:
"Se ha podido confirmar en las anteriores experiencias el hecho

ya registrado por Diels (28): el aislamiento al estado sólido

del cloruro de 2-f1uoren diazonio, Practicada la constante físi

ca del punto de fusión para su caracterización dió 125°C, dato
ligeramente superior al registrado por Diols.



OBTENCION DEL ACIDO

2-RITRO-7-FLUOREN ARSONICO



-52

En las primeras páginas de este trabajo se ha esbozado el

caminoseguido par: le obtención del ácido 2-nitro-7fluoren arsénico;

correSpondedetallar aquí, las técnicas de preparación utilizadas,

conjuntamente con una revisión de los distintos métodos empleados po.

diversos autores en 1a obteneión de las sustancias intermedias.
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Introducción:
La dinitración del fluoreno ha sido efectuada

nor primera vez por Barbier (29), por acción de una mezcla en volúmg

nes iguales de N03Hfumante y ácido acético glacial sobre el fluore
no, a temperatura ambiente. El producto de la reacción recristaliza

do en una mezcla de nitro benceno y aceites livianos del alquitrán

de hulla, se presentaba bajo la forma de agujas amarillentas que {ug

dían por debajo de 260°G con descomposición.

En 1878 Pittig y áïmitz (50), operando en las mismas condi
ciones obtuvieron un dinitro fluoreno que recristalizado en ácido 5

cético formaba cristales incoloros fusibles a l99°-201°C. Los auto

res alemanes atribuían esta diferencia de puntos de fusión a una pu

reza insuficiente del fluoreno, punto de partida de Barbier, pero

Beth y Goldsmidt (Sl), repitiendo la mismaexperiencia obtuvieron

un cuerpo que oseurecïa hacia los 200°C y que inndfa descomponián



dose Violent-mente hacia 25512603C

Esta diferencia ten sensible-entre la temperatura de fusión

del producto obtenido en le dinitración del fluoreno-por diversos eu

tores, ha sugerido la idea dc que en esta reacción hay formación de

dos cuerpos isómeros.

Más recientemente, en 1926, Morgan y Thomason (32), se ocur

prron de la dinitreción del fluoreno Operandoen les condiciones ind;

ondas por los autores precedentemente nombrados..Y, en efecto, 1a hi

pótesis que se estaba en presencia de dos compuestos isómeros fue ve

rificada¡ pues por cristalización fraccionada en ácido acético pudie
ron aislar 2 cuerpos diferentes: uno bastante soluble en ácido acéti

co y fusible a 207°C y otro descomponible enérgicamente a 269°C. casi

insoluble en ácido acéticor

Este último compuestohe sido identificado como2-7-dinitro

florueno, pues por oxidación se obtiene un cuerpo idéntico e le 2-7

dinitro fluorcnona, cuerpo de constitución bien definida obtenido por

sghidt y Bauer (se) e pírtir de la 2-7-dinitro fenantreno quinona;
Fnltarfa determin;r todavía le constitución del isómero fu

sible a 20 °G. Por oxidación de este cuerpo se obtiene una dinitro

fluorenona que funde a 241°Qy hasta entonces desconocida.

Uno de los grupos N02 en el cuerpo fusible a 207°c ocupa ng
cesariemente le posición -2-, pues por una nitreción ulterior del
2-nitzo fluoreno, se cae precisamente en una mezcla de dos dinitro

fluorenos análogos e aquéllos obtenidos por dinitreción directa.

Pere demostrar 12 posición del Segundo grupo N02 se efectuó
la siguiente síntesis. Se preparó la 4-nitro fenantreno quinone a
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partir de la fenétreno quinona por el mÏtodo de Schmidt y Austin (34)

y luego se 1a degradó en 4-nitro fluorenona siguiendo el procedimien«

to de Schmidt y Bauer (35). Comoen el núcleo fluorénico las posicio

nes 4 y 5 son simétricas, este cuerpo puede ser considerado también

como5-nitro fluorenona.

Nitrando este último compuestose obtiene una dinitro fluo

renona, fusible a 241°C, idéntica a la obtenida por nitración y oxi

dación ulterior del 2-nitro fluoreno, y comoesta misma cetona se ob

tiene por oxidación del isómero (PF = 207°C), el dinitro fluoreno ob

tenido al lado del 2-7-dinitro fluoreno es necesariamente el 2e5 din;
tro fluoreno¿

Lo expuesto puede esquematizarse con las siguientes fórmulas

químicas:
Nq

\\ __J/ \.\ /
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De esta manera se puede explicar el desacuerdo entre los

resultados de Barbier y los de Fittig y Schmjtz, habiendo aislado el

primero sólo el 2-7 dinitro fluorene, mieuties que los autores alema
nes únicamente su isómero 2-5.

Posteriormente Ch. Courtot (36) repitiendo exactamente la

experiencia de Morgany Thomasonllegó a resultados diferentes, Des
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pués de separar y aislar el 2-5-d1nítro fluoreno (PF = 207°c) el rcs«

to del producto de la dinitración, previa purificación, fundfa a 354€n

fl análisis de este cuerpo revela ser un dinitro fluoreno: más aún,

iobiendo preparado Courtot algunos derivados característicos de este

fuirpo, encontró que eran idénticos a los obtenidos por Morgany Tho

vaeon a partir de su 2«7»dinitro fluoreno. A los mismosresultados
. I
¿Lego J

¡artiendo del 2-nitro fluoreno por ulterior nitración.

Esta diferencia en los puntos de füeión del 2-7 dinitro flag

reno se explica por una mejor purificación del mismollevada a ceba

por el autor francés.

--_--- o --........MW.
En este trabajo se procedió en un todo de acuer

do con las indicaciones de Ch. Courtot, procedióndose al efedto de

la siguiente manera:

Se agregan 100 g dc fluoreno, poco a poco, a temperatura

ambiente y con agitación mecánica, a una mezcla de 500 m1. de ácido

acótico glacial y dc 500 m1. de N033fumente (d=l,5o). Se observa

una elevación considerable dc la temperature el efectuar el agregado

¿e íluoreno; terminado éste sc deja reposar le mezcla durante 12 ho

rgs y se lo filtre nor lana de vidrio, wrescntíndose el producto de

la nitreción bajo la forma de una mas; amarilla.

Ente producto, después de haber sido lavado abundantemente

con agua, es tomadopor un litro de ¿cido acético glacial a ebulli

ción. Sol?mentc una parte se disuelve, la que después de 2 cristali



ueciónes sucesivas en ácido acético, de unes escamas amarillentas de

¿«s-dinitro fluoreno que funden a 207°C,

Le parte insoluble en ácido acético, que es también insolur

ble en casi todos los solventes habituales, se disuelvo en nitro bcn

ceno. lueron necesarias 2 cristalizaciones en este disolvente para
obtener unos cristales en forma de agujas ligeramente amarillentós

que funden a 53400.

Se obtienen en esta operación ¿z g de 2»5-dinitro fluoreno

y 90 g de 2-7-dinitro f1uoreno.
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El Z-nitron7-amino fluoreno fué preparado por primera vez

nor Diels (57), quien lo obtuvo haciendo actuar el F03Hsobre el 2
acetamino fluoreno en medio acético Qlaci31.-Como resultado obtuvo

una mezcla de l-nitro-2-acetamino fluoreno y trecetemino-7-nitro flup
reno que no puede ser separada; aún desouís ¿a ser hidrolizada los

nitro aminofluoreno resultantes sólo pueden separarse con gren difi
cultad. Por esta razón resulta muchomás convcnicnte el método ideado

por Hamilton-Cislak (58), con el que se obtiene el nitro amino deriv;

do con relativa facilidad, ademásde rendir de un 90-95%de la canti
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dad calculada.

22212 ELDÉZLQÉQEÉ_:

Se procedió de acuerdo con la técnica nombrada er

último términom

Se añaden 50 g de 2-7-din1tro fluoreno a una solución de

1800 m1 de alcohol etílico al 95%y 200 m1 de amoniaco concentrado1

La solución se mantiene por debajo de su punto de ebullición mientras

se hace pasar una corriente de SHEdurante 4 horas. Hacia el final

de la primera hora la solución cambia su color amarillo original en

un rojo intenso al mismotiempo que de ella comienza a cristalizar

un sólido rojo.

Una vez terminado el período de reducción de 4 horas se añg

de a la mezcla 250 m1. de agua y luego se la deja enfriar hasta 10°C

El precipitado rojo formadose separa por filtra-ciónr
Para su purificación se toma el precipitado con 16 litros ds

agua hirviente a los que se le han agregado 1%de HCl concentrado,
'Dadolo molesto que resultaría trabajar con tal volumende líquido

conviene proceder por pequeñas porciones de prepipitado que se trata

rán de disolver en 2 litros de agua aoidulada con Hcl.
La solución de clorhidrato de 2-nitro-7-amino fluoreno es

filtrada en caliente y dejada enfriar con lo cual precipitará el ckm

hidrato mencionado en forma de hermosas agujas de color pardo amari

llento. Se separa el precipitado por filtración y se lo suspende en

1 litro de agua agregíndose suficiente cantidad de amoniacopara pa

snrlo a la aminalibre. Efectuado esto se filtra el nitro aminodJli

vado, se laVa con agua, luego con 100 ml de alcohol. Unr vez seco su



cristaliza en éste último diSOIVentes

Los cristales obtenidos tienen un PF = 228°C¿

Rendimiento = 90%del teórico¿
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Hasta el presente no se ha intentado llevar a cabo la die

zotación del nitro amino fluoreno mencionadoanteriormente, por lo

tanto es por primera vez que se efectúa esta Operación.

El comportamientode este emina frente al ácido nitroso,

varía ligeramente con reSpocto al del Z-emino fluoreno cuando se

procede en igualdad de condiciones a su diezotación. Pues del core

recto proceder en la preparación del diazoico depende el éiito que

se pueda alcanzar en la obtención del ¿cido arsónico correspondiente

en el próximo paso.

Por de pronto hay un hecho que es interesante mencionar,

ya due él nos de la pauta de cómose debe proceder para lograr le
obtención del cloruro de 2-nitro-7-fluoren diezonio. Este hecho es

el siguiente: el clorhidrato del nitro aminoderivado es hidrolize
ble, pues en contacto con agua a temperature smbiente libera le e

mine. Este transformación sc puede s guir muyfácilmente por el ceg

bio de coloración del producto en cuestión, que ie pardo amarillent:
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Pesa a1 rojo característico del nitro eminofluoreno libre.

El inconveniente anotado se subsane trabajando en un medio

¿cido mineral fuerte.

Existe otro detalle que aunque no tan influyente comoel ag

Lerior no por eso deja de tener su influencia en el rendimiento del

Jiazoico buscado: consiste ¿ste en el pasaje del nitro aminofluoreno

a la forma de clorhidrato, por ebullición prolongada de la amina li

bre en agua suficientemente acidulada con HG},previo al tratamiento

con ácido NOZH:así, de esta manera, se tener! la seguridad que toda
la emina logre diazotarse.

Bm; Qgperimegfial

10 g de 2-nitro-7-amino fluoreno son her

vidos durante 10 minutos en 5 litros de agua a los que se les ha año"

dido 3/4 litro de HCl concentrado. Jiltreda le solución de las pequg

ñas particulas que tiene en suSpensión, se la deja enfriar con lo

cual precipitará el clorhidrato corresnondiente. Se separa este últi

mopor filtración y se lo transfiere a un vaso de nrecipitados de

500 ml, añadiéndose 130 mi ó: HCl concentrado y luego 100 ml de agua

destilada. El conjunto se coloca en un baño de agua y hielo para que

1a temperatura del contenido alcance 0°-5°G. Conscguido esto se agrg

ga, mediante un embudode decantación y gota a gota, una solución sa

turada de 3,1 g de NOgNaen agua.

Terminado el agregado de nitrito de sodio se deja actuar

durante Échora el NOZHliberado, manteniendo el conjunto en el baño

helado y suministrándole conveniente agitación. Finalizado este pe

ríodo se cambia el baño frío por otro con agua e temperatura ambien
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te y se eleva ésta gradualmente hasta obtener en el interior del va

so 60°C. Alrededor de los 40°C el diazoico entra en solución, no sie;

io conveniente pasarse de esa temperatura para evitar su ulterior d”

composición;

Se filtra en caliente 1a solución del diazoico para eliminai
las sustancias de aspecto resinoso que mantiene en suspensión. Por

enfriamiento rápido a 10°Cprecipita el cloruro de 2-nitro-7-fluoren

diazonio en forma de agujas de color amarillo oscuro. Se filtra y lg

va con agua acidulada con HCl; Para su puriíicación se lo disuelve a

60°C en 150 ml de HCl al medio y se lo deja cristalizar, Se separa

por filtración, se lava comoanteriormente y se lo seca al Vacio en

un desecador con SB4H2.

El producto sometido al ensayo del punto de fusión se des

componesin fundir a 95°C,

Rendimiento: 87%de la cantidad teórica,

¿cipg kb‘lTïiQ-7-FLUggïfll ¿asomico

,/\. A ...-_/‘
. ‘ í As 0,1%. '

———o
N:-AI 77" ’, //\lo H, 0,1“ \ L ' NI:Í V.\/\ z \/\/\/ ¿

(¡fi ¿""1

A1 ser encaradu por primera voz la preparación de este com

puesto, fué necesario consultar en la bibliografía preparaciones si

milares, para tener de este modouna base sobre la cual se hiciera

descansar el procedimiento a seguir en la obtención del mencionado
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producto. A1 reSpecto prestó su ayuda el trabajo de G.R. Saunders y

CLS;Hamilton (39), sobre ácidos arsónicos del nitro naftaleno.

Por otra parte no pudiéndose divorciar la obtención del ¿ct

do arsónico de la del diazoico precedentemente nombrado, los ensayos

efectuados fueron categóricos en lo que respecto a lo expresado para

este último: pues todo se reduce a la correcta diazotoción de la ami“

na que le sirve de material de partida. En cuanto a la arsenación pos

terior fué de muchautilidad 1a experiencia adquirida en la prepara

ción del ácido z-fluoren arsónico, lo cual permitió elaborar una téc

nica de preparación que es la que se detalle a continuación:

Bart; ggperimentalt
10 g de 2-nitro-7bamino fluoreno son dia

zotsdos de la manera descripta anteriormente; El diazoico y su solu
ción saturada son añadidos poco a poco a la mezcla arsonsnte, consti»

tuida por 150 g de AsOZNa, 60 g de CO3Na2disueltos en 300 ml de agu

Comocatalizador de la reacción se utiliza 804Cuel que se agrega en
la cantidad de 5 g bajo 1L formo de solución saturada momentos antes

de efectuarse ls copuloción;

La mezcle arsonente es convenientemente agitada durante el

agregado del diazoico, prolongendo la agit ción hasta 5 horas de ha
ber terminado el añadido del diazo deriVQdo.

Durante el curso de le reacción hoy formación de una espuma

persistente provocrda nor el abundante donprondimiento de N2 y 002.
tomando el conjunto un color mcrrón rojizo;

Terminadoel período de agitación se filtra el producto me

diante un embudoBüchner y el filtrado de color rojizo se ncidula al
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Rojo Congomediante BCI; Pr¿cipita así cl ácido 2-nitro-7-f1uoren ara

sónico el que se separa por filtración, se laVa con agua y se lo pui’

?ice disolviándolo en solución dilufda de 005N33y reprecipitándolo
nuevamente con BCI:

El producto consüóuido por finas zanjas de color ligernmonmu

nurillento funde con descomposición a 355°C;

Rendimiento: 1,250 g o sea % 8,5

Análisis: Calculado para 013H1105NAS As: %22,so
Hallado As: 7022,04

—.0---- -----
--- 000 --
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¿BENDICE.

El método empleado para la determinación de As cn los ácidos

nrsónicos obtenidos es el mencionado en 1a Farmacopea alemana (40),

con una pequeña modificación llevada a la práctica para el caso que
nos interesa.

0,2 - 0,5 g de sustancia son haividce dentro de un baloncito

de Jona de 100 ml. con 10 m1. de SO4H2 ccncnntrado y 1 m1. de NOSE

fumante, durante 1 hora: terminada la cual: parte de la sustancia ha

sido disgregada. Se deja enfriar y luego se añade otro ml. de ácido

nítrico fumante y se calienta hasta formación de humosblancos. De eg

te modose obtiene una mineralización completa del écido arsénico;

Una vez frío el conjunto ae agrega con precaución 50 ml. de

agua destilada y se evapora hasta humosblancosl Se repite este tra

tamiento una vez más para eliminar las últimas trazas de N03Hque pu
dieran quedar;

A continuación su :gregan 10 ml de agua y 2 g de II y sufie

ciente cantidad de agua p'ra disolver el precipitado que se format

Después de un reposo de 30 minutos se titula el Ig liberado con solu

ción N/lO de 5203N82empleandohacia el final de la titulación solu
ción de almidón comoindicador.
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13) La preparación de sustancias tales como:2-nitro fluore

no; B-aminofluoreno; 2-7-dinitro fluoreno; y B-nitro-7-ammnofluore

no, no ofrece ninguna dificultad, siendo obtenidas con buenos rendi

:ientos siempre y cuando se cuiden los detalles mencionados en sus

respectivas técnicas de preparación.

2°) Se ha conprobtdo que en la obtención del ácido 2-fluoren

arsónico actúan comofactores contraproducentes: la elevación de temr

peraturs y la excesiva alcalinidad del medio arsonante; no mejorando

la reacción con el empleo de reductores)

30) El rendimiento de la reacción está grandemente influido

por la concentración de A802Na, a talppnto, que aquel es máximo cuan

do ésta llega a su saturación.

49) Dadolas caracteristicas propias del 2-nitro-7-amino

fluoreno, la diazotación debe ser practicada en medio ácido concentra
do: siendo además conveniente el pasaje rrevio de la amina a la forme

de clorhidrato pfirï que la reacción see más completa.

’ 59) En lo que respecta al cloruro de 2-f1uoren diazonio y‘el

cloruro de 2-nitro-7-Ï1ucren diazonio, es un hecho perfectamente fac»

tible la obtención de estos diazoicos al estado sólido, pues son esta
nles a temperatura ambiente; constituyendo el mencionado en último

término una nueva esnecie química;

69) Se logró obtener un nuevo ácido arsónico del fluoreno,

el 2-nitro-7-f1uoren arsónico, estando sujeta su obtención a la cor
recta diazotación de la amina que le sirve de punto de partida.
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