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-Desde hace algunos afios en que fue dado a conocer p01 ‘13 escuela de
DEL Campo- (1} -el empleo de la bencidina comid “indicador de oxi-adsor-
cién con la utilizacién del sistema Cu“—bena(.ma son muchos los traba-
jos que han visto la luz, 1e1at1vos al uso'.de los Compueetos bencidinicos
para csta aplicacién, R o

Asi, STERRA ¥ sus colaboradores (2) en \/[urc1a BURR[EL y los suyos (3)

en Madrid, ambos en trabajos conjuntos (4) y R. BercHer y J. Nurten (5)
en Inglaterra han introducido nuevos deuvados SllbtltllldDS dc la bcnmdma

(1) V. Sisnna, La adsercidn en Tos conmpuesing bencidinicns desde el punto de wvista anali-
tice, Publicaciones de la Acidemian de Ciencirs, 31, 40 (1934); ldem., pig. 53; F. Smuna, Anal.
Sou. Esp. de F. oy Q., 30, 359 (1932); F. Siewia v F. Buener, ldem., 33, 682 (1935). )

(2) F. Smnna ¥ J. Herwixees CaSavarn, dnal. Soc. Esp. de F. 'y Q., 46, 557 (1‘).)0) “Tdesn.,
47, 269 (1951); ldem., 47, 277 (19513; Idém., 47, 439 (1951)7 Tdem. 47; 527 (1950); J. Menwinvgz
Cafavars, Nuevas a-gentfomelries con indicadercs de adsorcién, Tosis doctoral. Aunakes Universi-
nd de, Murcie, Curse 1951-52, n.o 3; . A, Sinunez Frusisvez, fstudios ennlfiices mercurimé-
tricos. Tes's doctoral, Aniles Universidad- e Murcia, 40 Irimnedire de 1950-51; F. Sieamra, J. AL
Sixcurz, Anal. Soc. Esp. de F. y Q., 47, 446 (1951), . . . .

v3) I, Busmiel y AL -Goxzailkz R.\'rm'r,.\, Trabajos sobre ¢l sistema ferrociennro-benciding en
la determinacidn de salfetus, Dado cuenta en la sesidn de b R, Soc. lsp. de F. ¥ Q. de 1 de
marze e 1948, . . ' .

{(4) P Swana ¥y F, Bummen, Tndicedores redom pn Jase heterogénea; Anal. Soc, Esp. de

"y 0., 52, 4590 (1956). . . _ T
() R. Beveans y A. J. Nurrex, £ of Ehent. Soc., felirero 1951, pig. 547,
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y encontrado peculiaridades distintas en cada caso respecto a su compor-
tamiento como indicadores argentométricos de oxi-adsorcidn.

Uno de los compuestos que desde el primer momento se mostré con
caracteristicas mds intercsantes fue la o-dianisidina que merecid especial
atencién y extensos estudios sobre clla y sus multlp]es aplicaciones ana-
Hticas.

Nos parece conveniente cxponer ahora el fundamento tedrico relativo
al mecanismo del comportamicnto de un indicador de oxi-adsorcién, la
bencidina, con el conocimiento que de €l se tiene actualmente (6). Pre-
téndemos con ello, justificar la‘introduccién ‘de 16s nuevos indicadores de
oxi-adsorcién y el estudio que nos hemos propuesto llevar a cabo.

Al afiadir sobrc unas gotas de, disolucién de bencidina otras de una
disolucién de alumbre férrico, aparece’ “inmediatamente una coloracién
azul o azul-violeta caracteristica; en efecto, como los potenciales de oxi-
dacién de la bencidina y de la sal férrica son del mismo orden (Fe** +
+ e = Fet? = 0,78 v. y bencidina ~ 2 ¢ = Forma oxidada
de la bencidina. == 0,92 v.) la bencidina se oxida por la sal férrica for-
mando la semiquinona Lorrespnndlente de color, azul en las condiciones
en que se hace la reaccién (¥). -

Como puede observarse, el colorante formado es de tlpO bdsico por te-
ner parejas de electrones libres sobre los dtomos de mtrogeno

Ahora bien, en cuanto nosotros repetimos la experiencia anterior pero
adicionando 4cido nitrico antes de afadir el oxidante, la coloracién azul
no aparLce porque en medio dcido el potencial de oxidacién de la base
orginica aumenta y, por tanto, la sal férrica no PllLdE‘. Hegar a oxidar a la
bencidina.

Al repetir de nuevo ¢l experimento, agregando a la disolucién de
bencidina otra de bromuro potdsico, se reproduce el mismo resultado

(6) F. R. RoMosaro Sincuez, Nuewas argenjometrius de mezclas de haluros con ir.tdicu.dm'cs
de adsorcién; Anales Universided de Murcia, 1052-53, pig. 533

(*) En realidad la sal férrica ne, deberia oxidar a la bencidina, porgue, como $e observa,

su polencial de oxidacién es inferior al de ésla, pera la oxidacién se realiza debido o la insolu-
bilidod de Ia formu oxidadi de la lbencidina.
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anterior. Pero sl se deja caer gota a gota disolucién de nitrato de plata,
el bromurc de plata que precipita con su cldsico color amarillo claro se
colorea enseguida de violeta-azulado, aunque el medio sea dcido. Los he-
chos, entonces, vienen a desarrollarse como si la presencia del bromuro
de plata hubiera determinado un descenso del potencial de oxidacién de
la base orginica, aunque en realidad no es esto lo que sucede. sino que
las micelas negativas (AgBr), Br— retienen a la forma oxidada de la ben-
cidina que se ha formado por desplazamiento hacia la derecha del equi-
librio.

Bencidina - 2 ¢ ‘<_‘* Bencidina

Forma reducida Forma oxidada

Esto es una oxi-adsorcidn.

Al seguir afiadiendo disolucién de sal de plata y una vez sobrepasado
el punto de equivalencia, el colorante, dado su caracter bdsico, serd ex-
pulsado al medio porque las micelas del precipitado (AgBr), Ag* se han
hecho positivas y dejan de tener apetencia por el colorante. Entonces el
medio se colorea al pasar a. ¢l la base bencidinica en su forma oxidada,
si bien ahora no quedard azul, porque el colorante en medio 4cido es
amarillo. Esto. es una volumetria argentométrica con indicador de oxi-
adsorcion,

Puede ser también que el colorante quede oxidado a su forma colo-
reada antes de comenzar la volumetrfa, para lo cual habria que utilizar
un oxidante de potencial de oxidacidn mds alto, y estarfamos entonces
frente al caso de un indicador. clasico . de adsorcién.

De todo esto puede llegar a pensarse que el tinico papel del oxidante
es ¢l de verificar la oxidacién de la base sin ninguna accién peculiar;
pero ello no estd de acuerdo con la experiencia que ha demostrado repe-
tidamente que el empleo de uno u otro oxidante da a la volumetria ca-
racteristicas propias,

Del mismo modo habrd de suceder en relacién con las bases orgini-

§, Y en nuestro caso, concretamente con las bencidinicas, en las que la in-
troduccidén de unos u otros sustituyentes en los anillos aromdticos de la
bencidina hace variar los potenciales de oxidacién de la base, y aparecen
comportamientos distintos relativos a cada una de ellas.

Por ello y a la vista de los 6ptimos resultados obtenides con la o-diani-
sidina como indicador argentomemco de oxi-adsorcidén se creyo intere-
sante el estudio de la serie de compuestos o0-o’-disustituidos de la bencidi-
na en los que los sustituyentes fueran para ambas posn:lones.
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El pnmer término, la o-dianisidina, es ya conocido, se encuentra en et
comercio y es (mehamcnte utilizado; la o-difenetidina también ha sido
ya empleada como indicador de oxi-adsorcién; y 105 dos ultimos términos
de la serie, o-0 dl-lsopropox1benc1dma y o o’-di-terc-butoxibencidina, hu-
bieron de ser preparados por nosotros, s1 bien en. el dltimo, el método de
sintesis utilizado, aunque tedricamente seria e, mas - adccu&do _No se.Mos-
tré.del todo eficiente por los bajos 1end11n1{_n105 que rcsultan Y. porque en
ninguno de.los intentos reahzados pudo llegar a obtenerse la espeme to—
talmente .pura. . . ,

-Hemos dedicado nuestm tmba]o punupalmc_nte a la parte qulmxco-
orgdmca de los. compuestos referidos, que 1nc1uye los metod()s de prepa-
racién. y comprobacmn de las nuevas cspectes y, de sus productos inter-
medios, completando nuestra labor con el estudio fmco-qulmlco de todos
los compuestos de la serie arritba enumerada y con algunas anlicaciones
analiticas en que pudlcra estar recomendado ol uso de 1a o0 d1-1sopr0po-
xibencidina. : :

El compuesto oo’-di-terc butox1benc1dmh, que (_OI’HO hemos mdlca-
do, no, pudo llegar a obtenerse en total estado de pureza, por, las razo-
nes que luego, se, apuntan, no: se mduye por tanto en el estudio flsmo—
quimico de la serie,. si. bicn creemos interesante contlnuar los 1ntentos
para su. pUI‘lﬁCdLl()n total, o blen para su sintesis por un camino que se
mostrara mas adecuado y Completar totalmente los datqsi flslco—qulmmos
referentes.a la serie propuesta.

A’NTECEDENTES 'HI S'-TORICOS - "

El hidrazo-benceno y su transformacién -en bcnc1d1na por la influen-
le de d(ldOS fquon primeramente observados por Horman (7) en 1863.

Frrrie® (8} identificé como’ un’ dldmmoblfemlo, y - después
ScuvrTz (9) establecm la p051c10n de los: grupo. amma - :

(7Y A, W. Horwann, Prnc, Roy. Soc. (Iondon), 12, 576 (1868)
(8) L. Frma, Ann,, 124, 282 (1B72),
(8) G. Scocwrz, Ane., 74, 227 (1874).
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Estudiando la reaccion de formacién de la bencidina a parur del hi-
drazobenceno por medio de la consiguiente transposicién en medio 4ci-
do, Scamipt y Scrurtz (10} notan la formacion junto con la bencidina
de una menor proporcién de un segundo diamino-bifenilo al que Haman
difenilina; y STRASSER (11) determina la posicidn de sus grupos amina.

Posteriormente Jacosson (12) estudiando los subproductos formados
en la transposicidn bencidinica descubre la formacién de o- y p-semidina.

La o-dianisidina fue obtenida por Bobensten (13) partiendo del azo-
anisol y por STARKE (14) v Jansen (15) a partir del hidrazoanisol. Mien-
tras que la o-difenetidina fue preparada por primera vez por SCHMITT Y
MoruLau (16) por transposicién del hidrazofenetol.

El empleo de la o-dianisidina como indicador de oxi-adsorcién fue in-
troducido por SiErRRA, HERNANDEZ CaNavaTe y Romoraro (17) y amplia-
mente estudiadas sus aplicaciones en numerosos trabajos posteriores.

La o-difenetidina fue utilizada por primera vez como indicador de
adsorcién por STEINKAMP VAN Essen (18) que describe su sintesis y la
emplea como indicador argentométrico,

(103 B Scmwer y G, Scuunrx, Bor., 11, 1754 (1878).

(11) 1. Seuwor v G. Scuewrz, dan. 207, 320 (1881); Idew., y Srtasssen, la misma,
pag. 348

(12) . Jacossox, Ann., 428 TG (1922)

(13)  Bopenstun, . R P 172569; C., T, 479 (1906).

(14) Smamee, J. pr. (2) 89, 211,

(15) Jawsex, C. 1, 1393 (1913).

f16) Scomeer ¥y Méunav, Jo pe. (2, 18, 103; Mounau, J pr. (2), 10, 383,

(17) Locuciones ciadas.

(18) Guawan Sruskame Van  Tssix, Noeves indicadores de omi-adsorcidn., Tesis docloral.
Anales Universidad dJde Murcia, 1957-58; p. 151
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PARTE SEGUNDA: SINTESIS °

Ya hemos dicho que de las cuatro compuestos que incluye la serie en
estudio, dos son ya conocidos: la o-dianisidina, asequible, incluso, en el
comercio v la o-difenetidina de la que se han dado a conocer algunos tra-
bajos tanto sobre su preparacmn como sobre sus aphcacmnes De los otros
dos, la o-odi- 1sop10pox1bcnc1d1nd y la o-0-di-terc- butoxibencidina, no
hay mencién alguna en la bibliografia; por «llo ha sido preciso proceder
a su sintesis.

El método utilizado para ambaos compuestos se apoya en el mismo fun-
damento por lo que se pensé utilizar el mismo camino preparativo para
los dos casos. Pero, tal y como mas adelante se describe, se ha hecho evi-
dente la necesidad de utilizar mérodos diferentes en varios pasos de la
sintesis, que suponen reacciones de naturaleza distinta.

Por cllo nos 'ha parecido mejor detallar Jos procesos empleados en la
preparacién’ de cada una de las nuevas bencidinas en apartadds distintos,
que quedan justificados, como indicamos, al haber sido prec1so utilizar
Caminos en su Mayor parte chfcrcntcs

IL—SINTESIS DE LA o0-0-DIISOPROPOXIBENCIDINA

Se han utilizado fenol y alcohol isopropilico o glicerina. como produc-
tos de partida v el camino de sintesis utilizado se resume en el esquema
de la pagina siguiente.

Por tanto supone las siguientes preparaciones:

a) Preparacién del o-mtrotenol.

b) Obtencién del ioduro de isopropilo.

c) Preparacién del o-nitroisopropoxibenceno.
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d) . Reduccmnv del compuesto anterior hasta el; 0o’ dl'lSOpIOPOXl—
hidrazobenceno. " : .

E:) lmnsposmon del dei ivado precedente para transformarlo en
o-0-di-isopropoxi bencidina. . ... .

El cmpleo del.1oduro en lugar de otre halulo de 1sopr0pllo quedd Jus-
tificade mads adelante. .. . . .

El o-o’-di- 1sopropox1h1d1dzobcnceno mc;uldo en el apartado d) no se
llegd a lograr en estado de pureza, por las razones que después se indican..
pero se aislé la especic azo pura a partir-de la cual se realizé la etapa si-
gulente, en las condiciones que luego se detallan.

A continuacién se describen los métodos preparatlvos seguldos en cada‘
caso: . - C . . .

" PREPARACION DEL 0O-NITROFENOL

Se siguid exactamente el procedlmiento deserito’ por VVILLIA'ws v
BreEwsTER (19) ‘consistenite 'en la’ nitracién directa del fenol con dCldO ni--
trico, Y posterior separacién del isémetro orro por destilacién e corrien-
te de vapor. Se purificé por recristalizacién de dkohol etlllco cahante v el
:endannto logrado fue del 38 %

OBTENCIéN DEL JODURO DE 1SOPROPILO

Uno de los métodos mds convenientes para preparar un ioduro alqui-
lico consiste en tratar el alcohel correspondiente con iodo elemental en
presencia de fosforo rojo, El fésforo y el iodo se unen para formar el tri-
ioduro de fasforo que es el agente activo.

De ahi que el. método. que. prefcrlmos para la prcpardcmn del joduro
de 1sopropilo fuera el indicado por WrLLIAMS y BrEwsTERr (20). Para
realizarlo se colocaron 35 g de fésforo ro]o y 25 ml de alcohol 1soprop1h-
€O SCCO €n un matraz de 2, litros p10v1sto de un refr1ge1antc a reflujo.
Separando cada  vez el refugetante del matraz se afadieron gradual-
mente 250 g de 1odo en porc1ones de 2 a 3 g Despues de cada ‘adicidn de
iodo se agitd el matlaz Y. de nuevo v01v1o a conectarse con el 1ef11geran~
te a reflujo para. prevemr p(,rdxdas por evaporacmn "Cuando la reaccién
se produce demasiado ripida, es conveniente eliminar el calor ‘producido
introduciendo el matraz en agua fria, DCSPUE\ que "ha sido afiadido’ todo
el iodo, la mezcla ya no se calienta espontaneamente y entonces se une

(19 Rocen J. Wituiams, ¥ Rave BuewsTen, A Laboraiory Maenual of Organic Chemisly, 1.
Van Noslrand Company, Tnc. New York, 1948 pég. 164, ’ ‘
(200 Rogrr J. Wintians ¥ Rave Baawsten, Lo cil., pdg. 44.
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el matraz al refrigerante y se hierve el liquido durante 30 minutos ca-
lentando sobre bafio de vapor. Durante este tempo de calefaccién la
reaccién se lleva hasta el final. Después y mediante un tubo acodado se
conecta ¢l matraz a un refrigerante para destilacién y se hierve la mezcla
calentando sobre una tela metdlica hasta que no destila mas liquido. Se
traslada el 1oduro bruto aislado en la destilacién a un embudo de separa-
cién, afladiéndole suficiente cantidad de disclucidn diluida: de NaOH al

3 9, hasta que se elimina todo el iodo libre mediante una agltacmn vi-
gorosa.

Se separa el 10duro de isopropilo de la dlsolucmn alcalina y se lava con
agua en un embudo de decantacién, por nueva agitacion. El ioduro de
1sopr0p110 ya lavado se colocd en un matraz con cloruro cilcico y se dejé
asi secar durante toda la noche. Al dia sigutente se decantdé a un balén
completamente seco para redestilarlo,

Se recogié la fraccién que destild a 89°C, y su peso fue de 113 g por
lo que el rendimiento resulté ser del 40 9.

Por este procedimiento no fue posible elevar el rendimiento en nin-
guna de las operaciones efectuadas aun aumentando el tiempo de reflujo.

Una precaucién que se ha de tomar en esta rcaccién, es que al acos-
tumbrarse a conservar el fésforo rojo gencralmente himedo es preciso se-
carlo antes de emplearlo, pues en alguna experiencia que no se romg esta
praucmn el rendimiento disminuyé vstensiblemente,

Ala vfxsta del bajo rendimiento obtenido se preparé también el iodu-
ro de 1sopropile por el método propuesto por Cummving, HorPER y WHEE-
LER (21), que lo obtienen a partir de la glicerina, segin:

2P + 31, ——» 2PI,
PI, + 3 H,0O ——» 3IH + PO,H,
CH,OH-CHOH-CH,0H + 3 IH > CH,I:CHI-CH,T
CH,I-CHI-CH,I + 2 [H ——» CH,-CHI-CH, + 21,

Para ello se colocaron 70 g de¢ iodo con 45 g de glicerina y 30 g de
agua en un matraz de 250 ml conectado cori un refrigerante a reflu-
]0 Entonces se afiadieron 10 g de fésfora blanco en pequenias por-
ciones. El fostoro se cortd debajo del agua y se pasé al matraz con mucho
ciidado. La reaccién es violent{sima, si blen no empieza hasta que sé¢
Nlevan afiadidos unos dos.o tres trozos de fésforo, y conviene ayudarla
introduciendo el matraz en agua templada ‘hasta que comienza a reac-

(21) Wiriaam M, Cusstive, 1. Vance Hoepesn, y T. SunkLock WREELER, Systemalic Organie
Chemistry, Modern Methods of Preparation and Estimalion. Gonslable and Company L.T.I}
London, 1930 pdg. 201. '
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cionar. Hay que llevar mucho cuidado porque una vez comenzada la
reaccién llega a dispararse cuando se calienta demasiado o la adicién del
féstoro blanco se hace en trozos muy grandes o deprisa. Una vez termi-
nada la adicién del fésforo se conectd el matraz con un refrigerante para
destilar y se calentd sobre una llama hasta que no quedd liquido. El des-
tilado se volvié a colocar en el matraz v se redestild, lavando después con
disolucién de sosa cdustica al 109, con tiosulfato sédico, de nueveo con sosa
castica al 10 9/ y finalmente con agua. Se secd sobre cloruro cilecico y se
fraccioné entre los 88 y 90°C.

Se obtuvieron 63,6 g de ioduro de isopropilo a partir de los 70 g de
iedo, por lo que el rendimiento fue del 76 ¢,.

Como se puede observar, por este segundo método los rendimientos
son mucho méjores, aunque tiene el inconveniente de requerir mayores
cuidados por los peligros que lleva consigo el empleo del féstoro blanco.

PREPARACION DEL 0-NITROISOPROPOXIBENCENQ

La dnica referencia sobre la preparacién de este compuesto que se en-
contrd en la bibliografia fue la que hace ELmar ProFrr (22) en el afio
1950 al estudiar los derivados del 1-hidroxi-2-amino-4-nitrobenceno entre
los que sc encuentra, v describe su preparacién, obteniéndolo por calen-
tamiento, de la sal de sodio del o-nitrofenol bajo presién con el ioduro
de .isopropilo resultande asi, con buen rendimiento el o—nitroisopropoxi-
benceno en forma de un aceite rojo pardo con olor a nitrofenol y que
destila a 150-151°C a 10 mm de presién.

Por otro lado Cumming. Horper v WHEELER (23) describen la obten-
cion de los alcohilnitrofenoles (y dan datos para los nitroanisoles y nitro-
fenetoles) de la siguiente manera:

70 g de o- ¢ p-nitrofenol, 20 g de sosa cfustica y 40 g de carbonate
sodico se disuelven en 200 ml de agua. A esta solucién se adicionan
150 ml de alcohol metilico (o etilico), y todo ya enfriado a 10° C se colo-
ca en un autoclave. Se adiclonan entonces 1,75 moles de cloruro de meti-
lo o etilo (ambos gases a la temperatura ordinaria), se cierra el autoclave
v la temperatura se mantiene a 100° C durante 8 horas- (4-5 atmésferas).
el producto se echa en agua y el éter obtenldo se separa. El alcohol se
recupera por destilacién. El compuesto obtenido se lava con un poco de
disolucién de sosa caustica para separar el nitrofenol libre y finalmente se
purlﬁca por destilacién. El rendimiento es del 75-80 9 del tedrico.

{22y  Firman Prorrr, Denl. Chem, Zig. 2, 194-7 (1950).
(23) Wwnam M. Cusaming, 1. Vance HoerEw y T. Snnnrock Woenten., Loc. cif., pdg. 435.
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Asi mismo Tsarsas, DEvasy, QUEVAUVILLER, DaMIiENs y BranpIn (24)

- describen un métodoe -muy andlogo -para la preparacion. del p-nitroisopro-
“poxibenceno. Para.ello- 13,9 -gf-de- prnitrofenc!. disueltds en ‘una.pequefia
icantidad: de. alcohol etflico-se.mezclan con 5,6 g de ‘hidréxido disueltos
-en.una minima cantidad- de agua; la-sal formada-se lava con. etanol frio
'y se.coloca en un-autoclave con: 25 g-d¢ bromuro-de : 1sopr0p110 y 25 ml
de etanol.Se mantiene durante 4 horas a 130° C;-la sal inorganica forma-
da se separa filtrando con: sliecion, serlava con - etdnol, se evapora: el ‘disol-
-vente del filtrado, se adiciona agua y. la mezcla se extrae 3 veces con éter.
El extracto se lava con disolucién diluida de hidréxido -potdsico y con
agua; se evapora el éter-y el residuo se destila -a presion reducida. Da un
60 9, de pnltrmsopropombenceno que h1e1ve a’ 148°C a !l.mm. y fun-
de a 33°(C. . ) L R

Adaprando cstos -métodos Intentamaos la prcpdracmn .del compuesto
que nos ocupa, para lo.que operamos de la siguiente.manera: Se disolvie-
ron én 150 ml de agua 60 g de o-nitrofenol, 20 g de hidréxido sédico vy
40 g de carbonato sédico. A la disolucién se incorporaron 250 ml de 150-
propanol, se dejé enfr‘ia‘r“y se anadieron 300 g de 1oduro de sopropilo. Se
colocd todo en un autoclave y se elevé la temperatura a 120°C mantenién-
dola asf durante:10 horas; La presién resultante fuerde 44,5 atmodsleras.
-Deqpuee de este tlempo y und vez: frio el autoclave,. el ploducto de la
reacctdn sé filtrd en un buchner con succidn separandose’ un residuo so-
hido que-se lavd con etanol. El filtrado se desiilé sobre un bafio de. vapor

' para separar el disolvente y ¢l residuo se vertié sobre agua y se llevé a un
‘extractor continuo liquido-liquido donde se procedié a extraer con éter.
El extracto etéreo se lavd hasta tres veces con’solucion de hidroxido sédi-
co al 59 y dos veces mds con agua. Se secé‘aobiﬂc sulfato sédico anhidro,
se evapord el érer y el residuo se destilé ‘a presién -reducida. Recogmms
la fraccién que destilé exactamente 'a 150-151°C a 10 mm dc plesmn

Resultaron a partir de los 70 g de o-nitrofencl, 52,2 g de O-NItroiso-
propoxibcnceno, lo que supone un rendimiento del:69%.

El procedimiento descrito, al requerir ‘trabajar a presién, precisa auto-
claves que han de ser de materiales especiales por las caracteristicas corro-
sivas del o-nitrofenol, y ello nos ‘ha hecho considerar la posibilidad de
preparar o- n1tr01sopropox1benceno traba]ando en condiciones que no pre-
cisen de presién. Debemos consldcmr primero - de que manera poduamos
realizar este propdsito: - : . x

Para determinar el método preparativo mas adecuado hemos de ana-
lizar el tipa de reaccién a realizar y los factores que pueden influir tanto

(24 C. Tsarsas, B, Denany, A, Quevauvineer, R, Ramiess 3 Q. Brasex, Ann, pharm.
franc., 41, GO7-21 (193G}, .
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en la velocidad de reaccién como en el rendimiento a lograr del produc-
to deseado. .. ... ... ..

Desde luego la reaccién de WILI JAMSON entre un derlvado halogena-
do alifitico. y el 16n o-nitrofenolato queda incluido dentro del tipo gene-
ral de reaccioney SyA (sustitucidn nucleofilica alifdtica) y por tanto los
factores primordiales que en ella pueden influir decisivamente para el
caso que nos ocupa son, fundamentalmente, de dos tipos: Estructura de
los COMpuestos reaccionantes y naturaleza del medio de reaccion. Dentro
del primer tipo quedaran incluidos, la naturaleza del radical sustituido,
la del agente suqtltuyentL y la del grupo desplazado mientras que en el
segundo estardn los factores debidos a,los cambios en la composicidn del
disolvente v los debidos a la temperarura.

Veremos cl papcl de cada uno de.gllos y como pueden influir para de-
cidirnos a seguir la técnica preparativa teéricamente mdas adecuada.

1."—La estructura de los'compuestos reacclonantes :

a) Naturaleza del radical susatuido.

Teniendo ¢n cuenta que los efectos + 1 dentro de la serie de haluros
primarios, sccundarios y terciarios van en-el orden

. Me <7 Bt <7 i-Pr <. 1-But
y que nos encontramos aqui en el caso concreto de un haluro alquilico
secundario, estamos proximos al limite de los mecanismos mono y bimo-
lecular {S 1 v §,2, respectivamente), aunquz mds bien del lado del pri
mero, tal y como se muestra en el esquema obtenido por IncoLp y
HucHes (25) (pdg. siguiente) para la sustitucién del halégeno en un halu-
ro de alquilo por el grupo OH—.

La velocidad de la reaccién lleva por tanto la peor parte, si bien po-
drfamos modificar la posicién del Namado «punto critico mecanistico» y
favorecer claramente uno u otro mecanismo,

b) Naturaleza del agente susrituyente.

El anién o-nitrofenolato tendri menos facilidad para ceder electro-
nes que el anién fenolato, pucsto que el grupo nitro desplazard electro-
nes hacia si, segin

(25) E, D, Huanes y G. K. Isgoun, J. Chem. Soc., 244 (1935).
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y harid que el oxigeno del 16n fenolato ceda con mds dificultad sus elec-
trones al nicleo del carbono del compuesto a sustitulr, que en el caso
del fenol desprovisto de sustituyentes. Por tanto en la grélca establecida
por IncoLp (26), (segunda de la pigina anterior) el anién o nitrofenolato
quedard colocado a la derecha del PhO—, por lo que tendra bastante ten-
dencia a conducirse con preferencia con un mecanismo monomolecular,
si bien, y como cn el caso precedente nosotros podemos mfluir en el tlpo
de mecanismo alterando las condiciones fisico-quimicas de la reaccién.

.c) Naturaleza del grupo desplazade.

El grupo desplazado (en nuestro caso, el halégeno) tiene importancia
decisiva en cuanto a la velocidad de la reaccién y no en cuanto al meca-
nismo, pucsto que los mismos factores que le hacen influir en ¢l mecanis-
mo monomolecular, lo hacen también en el bimelecular. En cuanto a 1a
velocidad, se favorece en el orden

F <« Cl < Br << 1

y la importancia relativa de esta serie puede juzgarse a partir de los da-
tos comparativos observados en los trabajos de G. H. Grant y C. N
HrysweLwoon (27) y de E. D. Huches y U. G. Suariro (28) en los que
se pone de manifiesto la gran diferencia entre las veloadades, cuando el
halégeno a desplazar es F o Cl, diferencia que se hace mucho menor en-
tre el Cl y Br, y todavia mas pequefia al pasar del Br al I, y en el orden
que sc indica en la serie anterior.

2.—Naturaleza del medio:

a) Cambios en la composicién del disolvente.

Nuestro tipo de reaccién corresponde al de un sustituyente con una
carga neta (o-nitrofenolato} y un sustrato inicialmente sin carga. Supo-
niendo un mecanismo bimolecular el estado de transicién supone wuna
dispersién de la carga neta inicial, en cuyo caso un incremento en la po-
laridad del disolvente tendrd el cfecto de una hgera disminucién en Iz
velocidad de la reaccién. Si suponemos un mecanismo monomolecular, €l
sustrato, iniclalmente sin carga, se desdobla en dos 1ones, con lo que una
elevada polaridad del disolvente aumentaria grandemente la veclocidad de
la reaccidn. '

(26 C. K. [neoro. Strucfure and Mecanism in Organic Chemistry, Cornell University Press.
Ithaca, Nueva York, 1953, pig. 336

27y G. H. Gmaxr v G. N. Hixsuewvwoon, J. Chem, Soc., 2568 {1933).

{28y E. . Hucues y U. G. Suoavire, J, Chem, Sec., 1177 (1537).
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Ahora bien, en disolventes bastantes polares la solubilidad. del reactis.
vo -onitrofenolato} es grande y por ende su concentracién se hace ma-
yor, con lo que se favorece un mecanismo bimolecular y.con:él un. aumen-
to en la proporcién de olefina formada como subproducto en una reaccion
del tipo E 2. De ahi que en nuestro caso aunque, prescindiendo de:la
concentracién del reactivo, un disolvente no polar deberia provocar ma-
yor proporcién de olefina, la poca solubilidad del reactivo en dicho disol--
vente producird el efecto contrario. Este conflicto explica que en la biblio-
grafia aparezcan intentos, como los mas arriba citados, en los que la reac-
cién se lleva a cabo en un disolvente polar (alcohol-agua); y otros casos:
para la preparacién de compuestos analogos en los que el disolvente em-
pleado es del tipo no polar, como hemos de ver mas adelante. ... . ..

b) La temperatura. : : ‘

Son dos los efectos que puede producir un cambio de temperatura so-
bre el tipo de reaccién que nos ocupa. Por una parte un aumento lleva
consigo la formacién de mayor proporcidn de olefina, pero por otra una
temperatura bastante baja puede conducir a una velocidad de reaccién
exceslvamente lenta. En cada caso partlcular deben conjugarse estos dos
factores en el sentido de obtener el mayor provecho posible.

A la vista de estas consideraciones tedricas hemos creido convemente
decidirnos por aquellas condiciones que pueden favorecernos un imeca-
nismo bimolecular, ya que requiere ¢l empleo de disolventes no polares
en los que si bien estard faverecida la formacién de mayor proporcién ‘dé’
olefina, formada como subproducto, por otro lado, la solubilidad del o-ni-
trofenolato en ellos serd muy pequenia y con ello la concentracién del i6a
sustlruvcntc muy baja, dificultando asi de una manera mucho mae dect-
siva la formacién de la referida olefina.

En cuanto al conflicto que plantea el efecto de la temperatura, hemos
creido conveniente resolverlo précticamente usando dos disolventes no
polares, uno de baja temperatura de cbulliciéon’ (acetona) Y ‘otro dc alta
temperatura de ebullicién (ciclohexanona).

Los rcsultados obtenidos indican, tal como puede observarse mas ade-
lante, que es mayor ¢l inconveniente de una reaccién demasiado lenta,
como en el caso de la acetona que el de la formacmn de alguna propor-
cién de olefina (caso de la ciclohexanona).

Para la pleparacmn con el empleo de acetona como disolvente, nos
fundamentamos en el procedimicnto descrito por C. F. ALgeny J. W. G,
Garer Jr. (29 para el o-nitro-vbutoxibencenc y aplicada por G. Stein-
kaMP (30) para la obtencién del o- -nitrofenetol.

(29) C. F. H, Aueen y T. W. G. Gates, Jr. Orgaric Synihesis, Vol. 25, Werner Bachmunn,

Fdilor-in-chief, John Wiley and Svwvc. Inc. Nueva York, 1945, pig. 9.
(30) 0. Stusksamp Vanw Essen, loc, cit., pig. C-178.
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Para ello se ha operado de la siguiente manera:

Se hierve a reflujo.calentando en bafio de. vapor una mezcla de 56 g
de o-nitrofenol, 70-g de iodurs-de i 1sopr0p1 lo vy 56 g de carbonato potdsice
anhidro con- 400 mil de acetona séca en un matraz de fondo redondo de
1,5 litros promsto ‘de un agjltador mecdnico:- Lz ebullicidén :se mantuvo du-
rante 64 horas sin dejar de agitar, para evitar que se aglomere el sélido.
Después de este tiempo se separa la acetona por destilacidén y sc afladen
al residuo 500 ml de-agua. -Se extrae el producto con -tres porciones de
100 -ml de' éter. Los extractos etéreos se unen y se lavan con dos porcio-
nes de 100 ml de hidréxido sédico al 18 9 v. otras dos veces con 100 ml
de agua; sé elimina el érer por destilacién a presién ordinaria y el aceite
residual se -destila a presién reducida 'y se recoge la. fraccién que . destila
a 154-156"C a 12 mm de presién. En este procedimiento frente al 75-809
de rendimiento descrito por ALLEN y GATEs para ¢l o-nitro-n: butomben—
ceno el 80 % logrado por StEmKame para cl o-nitrofenetol . no. pudimos
c0nbLgu1r, en ninguna de las expcucn(‘.hm 1edhzadas un rendimiento .su-
perior al 16 9.~ SR

Para realizar la reaccidn con eI empleo de ciclohexanona como disol-
venté nos hemos apoyado en el método descrito por Brancu y Brynmor
]ONES (31) para la obtenciém del p-nitro-isopropoxibenceno y del 2, 4-di-
nitro- Laopropombcnceno Hcmos verlﬁcado el proceao de la siguiente ma-
nera: ;

En un matraz de fondo redondo provisto de un agitador y un 1efr1ge-
rante a reflujo se colocan 42 g de o-nitrofenol, 208 g de carbonato potdsi-
co anhidro, 62 g de 10duro de 1sop10p110 y 500 ml de ciclohexanona. La
mezcla se mantiene a ebullicién hasta que queda solamente un pequeno
sedimento. Al principio es preciso mantencr una agitacidn muy viva y
cuidar de no calentar demasiado porque se produce un fuerte despren-
dimiento de carbénico y s¢ forma abundante cantidad de espuma. El
tiempo preciso de calentamiento fue de cuatre horas, al cabo de las cua-
les quedo s6lo un pequenio residuo sélido y el conjunto que inicialmente
era roja naranja habfa pasado a marrén. Después de enfriado el matraz
se filtrd el residuo y se lavd con acetona repetidas veces, hasta que el 1i-
quido ‘de lavado pasé totalmente ‘incoloro.

El filtrado se evapora destilando primero en un bafio de vapor v luego
a prvu(m reducida para sﬁparar toda la ciclochexanona y el residuo se
echa sobre agua y se extrae con ¢ter varias veces hasta que éste no se tifie
de pardo anaranjado. El extracto etéreo se lava sucesivamente con disolu-
cién diluida dé hidréxido sédico (para separar el omnitrofenol que haya
podido quedar), agua, dcido sulfiirico diluido y agua, y se séca sobre sul-

{31y S. I. Braxcw ¥ Buysson Jonus. J. Chem, Soc., 2921-6 (1955).
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fato sddico anhidro. El éter se separd del éter nitrado aromdtico por. des-
ttlacién y el residuo se fraccioné bajo PLCSIOI’]. reducida. Se recogid la
fraccién de punto de ebullicién 150-152°C a 10 mm de presién, y se ob-
tuvicron aproximadamente 40 g de o-nitro-isopropoxibenceno, lo que
equivale a un-rendimiento del 40 9.

Como puede aplecldrse de todo lo expuesto sobre los plocedlmlentos
utilizados en la preparacién del o-nitro-isopropoxibenceno, lo mismo pue-
de emplearse el trabajo a presién elevada como en las condiciones atmos-
féricas, y estd claro, que ailn con peores rendimientos, estas Gltimas re-
sultan mds asequibles al poderse verificar sin el uso de autoclaves que pre-
cisarfan estar construidos de materiales especnlee para evitar el efecto co-
rrosivo del nitrofenolato. _ .

En cuanto a la utilizacién de distintas condiciones que puedan variar
el mecanismo cinético de la reaccidn, también se ve como tanto en un
caso como en el otro, los resultados pueden ser buenos pero no se plieden
dejar de tomar en consideracién ni la formacién de subproductos, ni la
influencia en la velocidad de reaccidén. De ahi que de los métodos verif-
cados el que haya resultado mdas ventajoso sea el altimo, donde ¢l empleo
de un disolvente no polar de alta temperatura de ebullicién a la vez de
conducir a buen rendimiento hace que la reaccién tenga lugar en un
tiempo muy corto si se atiende a los tiempos requeridos para cualquiera
de los otros métodos.

SINTES1S DEL 0-0-ISOPROPOXTHIDRAZOBENCENO

No fue posible encontrar ¢n la bibliografia ninguna referencia sobre
este compuesto, ni por tanto para la reduccién del 0n1t10—1sopropox1~
benceno al correspondiente hldrazocompuesto ni su posterior transposi-
cién en medio dcido para formar la o-o™ -di- 1k0p10p0x1benc1dmd Por ello
fue precmo adapta1 el pwcedlmlcnto descrito por Groceins (32) para la
o-dianisidina y aplicado -por STENKamP (33) para la o-difenetidina.

El mctodo apuntado describe un pmcedlmlento industrial para la ob-
tencidén de la o-dianisidina, ¢ implica en primer lugar, la r_educmon del
o-nitroanisol en etanol, por adicién intermitente y progresiva de polvo de
cinc y NaOH, afadiendo el uno y el otro con tal velocidad que se man-
renga un reflujo continuo. Despues de la reduccidén se destila el alcohol
calentando directamente con lo que queda un residuo espeso y granular,
a partir del cual se extrae el hidrazoanisol con facilidad con la ayuda de

(32) D. . Grocaixs, Unit Processes -in Organic Synlkesis. Me. Graw-Hill Book Company,
Inc. Nueva York and London, 1947, pigs. 123-125. . .
(33) G. Srrixxkame Van Essen, loc. cil., pdg. C-178.
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un disolvente. Esta extraccién se hace con benrceno y de él se aisla el Pl o-
ducto puro por cristalizacién o destilacidn del disolvente.-

La transposicidn a o-dianisidina se efectia afladiendo CIH del 33 %s
con lo que se aisla el clorhidrato de o-dianisidina, que despuds de separa-
do por filtracidn se disuelve en agua hirviente y se vuelve a fltrar.

Ei clorhidrato de o-dianisidina asi logrado se suspende en agua vy
es transformado en o-dianisidina por ad1c1on de sosa hasta que la suspen-
sién queda ‘alcalina.

Esta receta presentaba el inconveniente de que al encontrarse explica-
da para un proceso industrial no era facil adaptarla a un mérodo asequi-
ble en ¢l laboratorio, por ello acoplamos el método aproximandolo al in-
dicado por Rojaun-GiraL (34) y Cumaing, HorpeEr y WHEELER (35) parz
la bencidina y muy parccldo al ya citado de STEINKAMP pala la o-difene-
tidina. Por lo que operamos del siguiente modo:

Se colocaron 22 g de o-nitro-isopropoxibenceno con 50 mil de 1sopr0—
pancl en un martraz de fondo redondo de 250 ml de capacidad y provisto
de tres bocas, una de las cuales se une a un refrigerante a reflujo, otra va
provista de un agirador mecdnico y la tercera con un tapén. Sc calentd ex-
teriormente con un bafio de agua hasta ebullicién. Agitando vivamente
anadimos 2 g de disolucién de hidréxido sédico (35-40° Bé) e inmediata-
mente se empmm por la tercera boca a incorporar polvo de cinc en peque-
flas porciones. Después de las pumcras adiciones de cinc puedc suprimiz-
se el calentamiento exterior (es muy interesante que la agitacién sea efi-
caz) ya que la misma reaccién suministra el calor suficiente para mante-
ner el reflujo siempre que se cuide de afiadir el cinc a intervalos suficien-
tes para que no cese el reflujo. El conjunto agitado tiene inicialmente un
color gris pardo y después de-las primeras adiciones de cinc pasa a gris
anaranjado por formarse el azoxiderivado correspondiente, dLspuL% el
hqmdo pasa a rojo Intenso (azocompuesto) y hacia el fifial de la reaccién
€s gris- -amarillento claro. En este momento la reaccidn estd practicamen-
te terminada.

También puede seguirse el curso de la reaccién extrayendo pequeiias
muestras del liquido del matraz y dejdndolas caer sobre una“cz’tpsula de
porcclana enfriada; aparccen hacia el principio de la reaccién cristales
rojo-amarillentos de azoxicompuesto, después cristales rojos del azo-iso-
propombenceno y tultimamente un sélido cristalino de color amarillo li-
mén que corresponde al hidrazo- derivado. Cuando esto se ha logrado se
afiaden todavia otros dos o tres gramos de cinc en polvo en pequefias por-

{34} Roranx-Gaan. Productos Quimicos y an'mccu!rcm Tomo II. Editorial Allanle. S. A.,
México T, F., 1946, pig. 870.

(35)  WiLLiam M. Cummivg, [. Vaxce Hoveer vy
871 v ss. ’

1

. Susrrock  Waoeenen, loz. cil., pdgs. 166,
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ciones y. a intervalos’ breve&. y despues se vuclve a calentar exteriormente
el matraz, 31empre sin de]ar de agitar, para mantener el rcflujo, durante
una hora mis. En este tiempo se-completa la reaccidn, La cantidad total
de cinc ahadida es de unos 33-36 g: canudad que. resulta Superlor ala
empleada para la prepar acidn del hidrazofenetol en la sintesis de STEIN-
KAMP a la que se ha hecha referencia. . : : :

Una vez terminada la reaccién se destila el 1sopr0panol y se de]a en-
friar el residuo. Se anaden 200.ml de éter y se gita, se deja sedimentar y
‘Sendthlth el liquido r(,IJltlLI’ldU la extraccidn en la misma forma tres ve-
ces mas con 100 ml de éter cada una, hasta que el éter se separa totalmen-
te incoloro. El color amarillo inicial del extracto etéreo s¢ va oscurecien-
do poco a poco en contacto con ¢f aire como consecuencia de la poca, esta-
bilidad al aire del hidrazocompuesto en solucién e inmediatamente sc
oxida al azoderivado correspondiente.

Ello fue uno de los mayores INCONVENIeNtes Con (Ue NOs encontramos
en la preparacidon del o-o’-di-isopropoxihidrazobenceno pues a pesar de
recurrir a varlas técnicas (arraqtre del disolvente en corriente de .carbdéni-
co, cvaporacidn muy rapida del éter para- producir un enfriamiento inten-
so ¢ impedir la oxidacidn y otras del mismo tipo) no fue posible en nin ({:un
caso obtener hldrazocompuLsto en completo estado de pureza, pues si en
alguna de las experiencias realizadas se logrd inicialmente obtener prin-
cipalmente hidrazocompuesto, al sometcr el - ploducto a posturlorcs re-
cristalizaciones para su pur1ﬁcac1on..nn conseguimos evitar la oxidacién,
_ puestd que unos pocos minutos-en contacto con el- aire son suficientes
para producir una intensificacién del color hasta el rojo intenso del azo-
derivado correspondiente. Por ello y- puesto que nuestro objeto era el ais-
lamiento del producto de la tldnspoucmn beradinica preferimos prescm-
dir de tales culdados alslar el c-o lsopmpoma?obenceno Y a partlr de
él venificar la tmnsposmmn Al evaporar la disolucién etérea quedd una
masa de pequetios cristales de color vojo muy intenso, que por recristali-
zacién de alcohol etilico se separd en forma de hermosas agu]as rojas.

Su punto de tisién fue de 127-128°C.

Se obtyvieron 52 g de o-o"-di-isopropoxiazobenceno 10 que equivale
aun rendimiento del 289/, aproximadamente.

TRANSPOSICION BENCIDINICA HASTA - ¢-G'-DI-ISOPROPOXIBENCIDINA

Para la obtencién de la o-o-didsopropoxibencidina utlizamos tam-
bién el camino propuestn por STEINKAMP VAN Essen, varias veces citado,
para la preparacién de la o-difenetidina, que es el compuesto mds pareci-
do de los encontrados en la bibliografia. Por las razoncs antedichas la
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transposicién  bencidinica hubo de hacerse a partir del azocompuesto,
precisando por tanto un agente reductor capaz de provocar la reduccién
de]l azo hasta hidrazoderivado que, en presencia de un medio 4cido fuer-
te, s¢ transpone inmediatamente para dar el corr{:Spondlente derlvado
benc1d1mc0 De ahi que emplearemos la receta sigulente:

5 g de o-0™-di 1sop10pox1azobenceno disueltos en 30 ml de etano] ab-
soluto se colocan en un matraz de fondo redondo provisto de un refrige-
rante a reflujo y de un agitador. Se calienta ¢l matraz con un bafio de
vapor hasta que ¢l liquido hierve suavemente y entonces se va afiadiendo
lentamente una disolucién de 10 g de cloruro estannoso en 25 ml de acido
clorhidrico concentrado, Al comenzar la adicién de la disolucidén clorhi-
drica de la sal estannosa aparece inicialments un precipitado anaranjado-
pilido que en sucestvas adiclones se oscurcce hasta quedar de color gris
violeta. El cloruro estannoso es cl reductor mds arriba mencionado que
verifica la reduccidn previa a la transposicidén producida por el medio clot-
hidrico fuerte. No debe interrumpirse el calentamiento hasta que todo el
acido y el reductor han sido anadidos y una vez terminada la adicién sc
calienta dejando que hierva durante otros 15 minutos. Se deja enfriar v
se anaden otros 25 ml de dcido clorhidrico concentrado para prec1p1ta1
como clorhidrato el resto de la o-o’-di-isopropoxibencidina que todavia
pudiera quedar en disolucién.

El precipitado estd constituido p11nc1palmente por el clorhidrato del de—
rivado di-isopropoxi-sustituido en 0-0” de la bencidina al que acompafan
otros subproductos formados en la reaccién, pnnmpalmcnte el hidrocloru-
ro de la o-sopropoxianilina formado en la ruptura del azoderivado. Se
procede entonces a la separacidn del compuesto bencidinico de los sub-
productos citades y para ello se aprovecha la pequeiia solubilidad de los
sulfatos de las bencidinas en p-p’, para lo que a la disolucién en agua ca-
liente de la mezcla de clorhidrato obtenida en la transposicién bencidini-
ca se le anadié una disolucion saturada de suifato sddico y con ello preci-
pita completamente todo el compuesto bencidinico como sulfato.

Se separa el precipitado por filtracidn y sc lava bien con agua caliente
hasta que las aguas de lavado no dan reaccién 4cida; el sulfato del deri-
vado bencidinico todavia hiimedo se calienta a 50°C con un poco de agua
y se adiciona disolucién de hidréxido sédico al 309 con agitacién hasta
que el liquido queda alcalino al tornasol. Una vez enfriado se separa la
base por filtracién y se seca a unos 60°C en un desecador de Abderhal-
den con acetona.

Se purificé por cristalizacién desde alcohol caliente, filtrando sobre

carbén decolorante puesto que las disoluciones de este compuesto se obscu-
recen al aire v a la luz, al igual que sucede con la bencidina v todos sus
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derivados. A la disolucién alcohélica rodavia caliente se adicionan unas go-
tas de agua que hace que la cristalizacién sea mds facil,

- Se obtuvieron 0,75 g de 0—0’-di~isopr0p0xibencidina (rendimiento apro-
ximado del 15 9,) en forma de hojillas brillantes de color gris violeta que
sc secaron a vacio en un desecador de Abderhalden a 100°C.

El punto de fusién del producto obtenido fué de 112-113°C, dato que
se repitid después de verificar hasta tres cristalizaciones sucesivas en el
mismo disolvente y con el mismo producto.
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II.—SINTESIS DE LA 0-0"-DI-TERC-BUTOXIBENCIDINA

En realidad, ral y como indicibamos; el proccdlmlcnto a segulr para
la pleparacmn del homodlogo di-terc-butoxilado habria, en principio, de
ser el mismo que para la o-o’-di-isopropoxibencidina, pero la obtencién
del o-nitro-terc-butoxibenceno no es posible realizarla por los mismos
caminos que allf seguiamos para la sintesis del o-nitro-isopropoxibenceno,
puesto que conforme a las conclusiones entonces sentadas, el proceso se-
gin la sintesis cldsica de Williamson entre el derivado halogenado tercio-
butilico y el o-nitrofenclato debe conducirse totalmente con un mecanis-
mao monomolgcular favorecido por un medio de reaccién altamente polar,
con lo que, volviendo a los ConCeptos all{ vertidos, estarfa tan favorecida
la reaccion de eliminacidn que pricticamente serfa casl cuantitatuva la
formacién de olefina. Por otro lado, emplear como allf, disolventes muy
poco pofares buscando menor solubilidad del i6n sustituyente e impedir
dicha reaccién anormal no conduce a resultado positivo alguno. En unas
experlencias comprobatorias verificadas pOr 110S0Lros empleando o-nitro-
fenol v bromuro de terciobutilo en acctona seca en una ocasién y en ci-
clohexanona en otra, y en medio alcalino en ambos casos, para formar ¢l
fenolato correspondiente, no llegamos a ningin resultado apreciable en
cuanto z la formacién del éter nitrado esperado.

Nada tiene de extrafio atendiendo a los extremos mds arriba expresa-
dos y pucsto que a idénticos resultados llegaron SecALLER (36) en la reac-
cién entre ¢l fenolato sodico’ y el ioduro de butilo terciario, y Lenc-
¥ELD (37) con el etilato pOta‘ilCO y el bromuro de butilo terciario.

(36) Seearver, J. Chem. Soc., 108, 1154, 14.31 (1913)
(87) Lexgruwn, Ann., 11, 40 (188J) ’

\
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De ahi que los. procedimientos descritos en Ja bibliografia para la pre-
paracién de los éteres alquil-terciarios-arflicos sin sustituyentes en el nu-
cleo, estén basados casi siempre en reacciones de adicién a un enlace no
saturado. Asi por ¢jemplo SteEvENs y Bowman (38) preparan el éter terc-
butlfenilico tratando fenol con isobutileno a 65° C en presencia de sulfi-
rico en cantidades qle no deben exceder de 0,28 moles por cienio basados
sobre la cantidad de fenol y logran rendimientos hasta del 35,7 9;
Rosrrt H. Rosenwarp (39) emplea con los mismos materiales de partidu
un dcido carboxilico como catalizador y trabajando a temperaturas algo
mas elevadas (75-150° C). Los catalizadores que utiliza son los dcidos tri-
cloroacético, oxdlico o trinitrobenzoico.

Sin embargo la plesencm del grupo nitro en orto en el éter que nos
ocupa, purmte segun un camino no preparativo mas asequible al poder
recurrir a la sintesis de Williamson con el butilato alcalino y el derivado
halogenado aromdtico o-nitro sustituido, por las razones que mds adelan-
te s¢ expondran.

Por tanto el camino de sintesis de la o-0-di-terc- butox1benc1d1na que
habri de seguirse puedc resumirse asi: '

Se emplean anilina y butanol terciario como productos de partida v
por tanto incluye las siguientes preparaciones : '

a) Obtencién de la o-nitrcanilina,

by Preparacién del derivado halogenado o-nitro-sustituido. El com-
puesto empleado  corresponde al derivado flnorado por las razones qu:._
luego se aducen.

¢) Sintesis del o-nitro-terc-butoxibenceno.

d} Reduccién del compuesto anterior a o -o’-dI-terc-butoxiazoben-
ceno.

e} Transformacién por transposicién benc1d1n1c‘1 del deuvado prece-
dente en o-o’-di-ferc- butox1benc1d1nd

OBTENCIéN DE LA O-NITRO ANILINA

Se prepard la o-nitroanilina por dos caminos diferentes con el fin de
poder estudiar las caracteristicas de cada uno de los métodos y sus ren-
dimientos posibles. En un caso se empled la nitracidn directa de la ace-
tanilida con dcido nitrico en acético glacial, que orienta, al grupo nitro
entrante, a la posicién orto, con preferencia. Por otro lado se estudis el
método indirecto que consiste en proteger previamente la posicién 4- de

(88) Doxarn I, Sravemns y Rosnpr 5, Bowman, U 8 2, 655546, Ocl. 13 {1953).
(39) TNoskrt M. Rosexwarn, U. 8 2.477.001, julio, 26 (1949),
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la anilina con un glupo -SO.H y nitrar en 2- para eliminar por tltimo el
grupo -850, H previamente introducida.

El metodo directo se realizé tal y como duscnbe T. H. WDYL {40} ope-
rando de la mgumnte MAanera:

Se disuelven 435 g de acetanilida (que habfa sido obtenida por adicién
de anhidride acético sobre una suspensién en agua de anilina) en 22 g de
acido acético glacial y aunque algunos cristales se separan por enfria-
miento se disuelven de nuevo en el curso de la reaccidn.

Por otra parte se disuelven 23 g de 4dcido uitrico de densidad 1,5y 1 g
de urca en 23'g de acético g]acial_'Despiié's' de enfriada totalmente la mez-
cla acida se afade lentamente sobre la disolucidn de acetanilida, teniendo
la precaucién de enfriar continuamente. Se deja reposar ta mezcla duran-
te 24 horas y se plBCIPItd entonces por adicién de 70 g de hielo. El mag-
ma formado se filtra a la trompa v la parte insoluble se lava sobre el fil-
tro primero con la misma mezcla y posteriormente con agua.

Mientras que la p-nitroacetanilida queda sobre el filtro; el derivado
o-nitrado, pasa a 1a disolucién comunicindole un color pardo anaranjado.
La o- mtroacc!amhdd contenida en el hquldo se sapomﬁco después de un
reposa de 24 horas. La reacclén es:

NH, ' NH.0C-CHy

CH;-CD\

+ —_— +C OH
.CHg-.CO/D © Hs -CO
NM. 0C- cu, NH. 0C-CHs NH.0C-CHs,
—_—
. H2 0
NH,

NO2 o CHs-COOH

{40) Tu. Wevi. Les méthodes de la Chimie Organique. Tome IV, Dunoud. Edileur, 1920,
pag. 1090 .
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Iste procedimiento contrariamente a lo indicado en la blbhografla no
nos dié el rendimiento deseado aunque se ILPITIO ‘la operacién’ var las ve-
ces con el mdyor cuidado, y de ahi que nos hd}’dm(]b decidido a compro-
bar el método indirecto, con plotecclon de ld posu:lon «paran al grupo
amino, y poﬁeuox nitracidn,

‘La reaccién puede hacerse bien por el método clasico a partir de la
dcct(mlhda o por el procedimiento descrito por H. Apkins, 8. M. Mc
ELvaiN vy M. W. KLEIN (41) para la obtencién del dcido- sulfamllco por
sulfonaclon directa de la anilina. Preferimos este segundo procedimiento
que implica mds novédad y lpor' conducir a mayores rendimientos. En
esencia el método consiste en la reaccién del dcido sulfirico con la anili-
na para formar el sulfato dcido de la anilina (CGH;NHs . H,50,) com-
puesto que por pérdida de agua forma el dcido fenilsulfaminico
(CHLNHSO:H). Y éste como todes los derivados de la anilina ¢on gru-
pos directamente unidos al 4dtomo de mtrogcno del grupo amina, sufre,
ba]o determinadas condiciones, migracién del grupo -SOH hasta la po-
sicién «orto» o «parar segln las condiciones de reaccién. Asi, cuando la
temperatura de reaccidn es inferior a 50°C se forma mayor proporcién
de-dcido o-sulfénico; la sulfonacién a tcmperaturas bajas y particular-
mente en presencia de exceso de cido sulfirico produce con preferencia
el 1sémero «metan ; pero la formacién de dcido sulfanilico es ficil lograr-
la aunque lentamente por calentamiento prolongado hasta que se comple-
ta la reaccién. Ahora bien, el emplco de dcido suldrico fumante hace
que la reaccién se verifique mucho més ripidamente’ aunque la anilina
sufre en este caso considerable descomposicion. De ahi que hayamos ope--
rado de acuerdo con Mann y Saunpers (42) aprovechando las ventajas
del cmplco del dcido sulftirico fumante pero evitando Ja posible descom-
posicién de la anilina, adiciondndoale plevmmente icido sulftrico concen-
trado con lo que se forma sulfato acido de amhna rnucho mas resistente
a la deqcomposmlon :

De este modo pudo acortarsc el rlempo de reaccidn a poco mds de una
hora en lugar de las 5-6 horas precisas cuando la 1eacc10n s¢ hace sin el
empleo del dcido sulfirico fumante.

Por ello hemas operado de la siguiente manera:

A 750 g de cido sulfinico concentrado, se afaden lentamente 300 g
de anilina recientemente destilada, procurando una agitacién eficaz. La
mezcla se enfria por inmersién del matraz en agua fria, El sohdo blan-

(410 Homen Avkwms, S0 M. Me Euvars y M. W, Kuev., An Infroduction to the Praclice of
Orqunic Chemis'ry in the Leboratory. Me, Graw-Hill Book Cempany. Nueva York v Londres,
1940, phgs, 77 ¥ ss.

{42} Maxx v Saumners. Praclicsl Orgonic Chemistry. Longmans, Green and Co. Nueva York,

1936, pigs. 51 y 52.
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€0 que se separa entonces corresponde al sulfato dcido de anilina. Se va
afladiendo con precaucién una mezcla de 500 g de dcido sulfarico fuman-
te con el 20 9 de SO; y 500 g de dcido sulfurico concentrado, dé¢ manera
que la mezcla caiga gota a gota sobre el sulfato dcido de anilina agitado,
y después se calienta ¢l matraz e¢n un baflo de aceite entre 180-190° C
(temperatura tomada con un termémetro introducido en la mezcla de
reaccién) continuando el calentamiento hasta que un ensayo realizado
dejando caer unas gotas del liquido de reaccién sobre algunos mls de
NaOH 2 n no separé anilina de la disolucién. Se necesité aproximada-
mente hora y media para que la reaccién llegara a término y entonces se
deja enfriar la mezcla y se agita fuertemente mientras se afladen unos
500 ml de agua fria preduciéndose asi la separacién del dcide sulfanilico
en cristales. Estos cristales se filtraron y lavaron varlas veces con agua
fria, recristalizando posteriormente en agua caliente, Su punto de fusion-
descomposicién fue de 286-288°C que corresponde al 4cido sulfanilico
puro.

Como se particra de 300 g de anilina y la cantidad de #cido sulfanili-
co obtenido fue de 410 g ¢l rendimiento corresponde al 79 %, del tedrico.

Este compuesto se llevé a nitracidn para formar el dcido 3-nitrosulfa-
nilico y la nitracién se realizé empledndo como agente nitrante mezcla
sulfonftrica que contenfa 200 g de Acido nftrico {densidad, 1,36) y 300 g
de dcido sulfiirico concentrado (98 %) por cada 500 g de mezcla. La reac-
cién se efectud enfriando con hiclo y sal para evitar un exceso de tempe-
ratura que podria dar lugar a compuestos de mayor grado de nitracién.

El 4cido nitrado se aisld como sal de bario dé la que se recuperé por
tratamiento con dcido sulfurico.

Para la eliminacién del grupo sulfénico se utilizé el método propues-
to por L. EHRENFELD y M. PUTERBAUGH (43), y para ello hemos procedido
“de la siguiente manera:

En un matraz de fondo redondo de 1.000 ml provisto de un refrige-
rante a reflujo, se colocan 73 g de 4cido nitrosulfanilico obtenido por cl
procedimiento anterior, junto con una mezcla caliente compuesta por
259 ml de sulfirico concentrado de peso especiﬁco 1,84 y 220 ml de agua.
Después que se ha disuclto practicamente todo, se calienta la mezcla de
reaccion hasta mantener un, reflujo suave durante una hora, si bien debe
continuarse calentando para lograr que refluje hasta un total de 3 horas
con lo que se da tiempo a completar la reaccién. Resulta asf una disolucién
oscura que se deja enfriar y se va dejando caer lentamente sobre 4 litros
dc agua fria. Una vez frio el precipitado denso que se forma, de color

(48) Lowss Enrexren, y Mictox Putkasaucn. Orgenic Svntheses. Collective Volume 1. Second
Ldilion.—John Wiley and Sons, Inc. Nueva York, 1044, pag. 388.



Apcriacion al estudio de las bencidinas.., ’ C-67

anaranjado, se filtra a la trompa. El prec1p1*ad0 se seca al aire y se pesa
resultando unos 22 g que funden a 68-70° C. El filtrado se vuelve de nuevo
al matraz en donde se procede a alcalinizar ligeramente con disolucién
de NaOH al 50 94« Después se acidulé débilmente al tornasol con 4cido
sulffirico reniendo presente que como en esta neutralizacién sc libera gran
cantidad de calor, la mezcla hay que enfriarla antes de filtrar de nuevo.
Esta segunda pOlClOll pesa unos 7-8 g y funde a 69-70°C,

Las dos porciones asi obtenidas se unen y se recristaliza de agua hir-
viendo empleando un, litro de agua por cada 9 g de o- -nitroanilina. La
disoiucién caliente se filtra rapidamente y ¢l filtrado se enfria prec1p1tan-
do entonces en cristales la o-nitro anilina. El producto se seca y entonces
PlCSLHta un color pardo anaranjado, funde a 70—7] Cy resulta un rendi-
miento de 18 g.

Las cantidades obtenidas son supcriores por este procedimiento aun-
que resulta més largo que por el mérodo de nitracién directa con nitrico-
acético glacial; pero con todo nos parece mas conveniente ya que la tnica
reaccidn que puede resultar pesada es la formacién del dcido sulfanilico,
si bien empleando las condiciones descritas se reduce el tiempo de opera-
cién considerablemente, y se cvita la formacion de dos o tres isdmeros.
Nos induce a pensar asi, el rendimiento final y el hecho de que en todos
los procesos necesarios sean ficilmente aislables los respectivos productos,

PREPARACION DEL O-FLUORNITROBENCENO

Un método excelente para la introduccién del fluor en un nicleo aro-
matico es el descrito por Barz y Scuremann (44). El método supone dos
ctapas: 1.° la preparacién y aislamiento del fluoborato de diazonio seco,
y 2.°, la descomposicion controlada de esta sal por medio dcl calor para
dar el fluorure aromitico, nitrdgeno, y trifluoruro de boro, segin esque-
ma de la pagina siguiente.

El hecho que hace posible la reaccidén de ScHIEMANN es la marcada
estabilidad de los fluoboratos de diazonio secos, lo que pcrrmte guardar-
los sin que sufran descomp051uon si bien cuando se prec1sa descompo-
nerlos. salvo raras excepciones, es facil lograrlo sin mds que calentarlos
a la temperatura adecuada para cada uno de ellos,

(44} Banz y Scmemasy., B‘cr., 60, 1186 (1927).
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De ahi que emplealamos para la preparacmn del fluoborate de o-nitro-
bencenodiazonio la reaccién de Schiemman por el método propuesto por
D. T, Froop (45) para la preparacién del fluorbenceno v operamos de la
siguiente manera:

En un vaso de 500 m] sc prepara una mezcla de 35 ml de agua y 42 ml
de dcido clorhidrico concentrado (pesa especifico, 1,19} y se agita mecéni-
camente mientras se enfria fuertemente con una mezcla fngorifica de
hiclo y sal. Se pesan 55,2 g de o-nitroanilina y se prepara una disolucidn
de 30 g dc nitrite sodico en [50 ml de agua. Una vez que>1a temperatura

NMg. MCL Ng.Cl

Noz +HNO, NO: | 2m,0
Ne.CL . NuBR

NO:  HRE, —~ O’“O' + HCL
Ns.BF,

F
NOz O‘No? + N+ BF;
. e

del dcido ha disminuido por debajo de 5°C se le afade la tercera parte
aproximadamente de la o-nitroanilina y se empleza entonces la diazota-
c1én ahadiendo lentamente la disolucién del nitrito, y procurando que la
temperatura quede por bajo de 7°C. De vez en cuando se afiaden nuevas
porciones de o-nitroanilina de forma que siempre haya un exceso de
sustancia sin disolver, Toda la amina queda afiadida mientras se in-
corpora aproximadamente la mitad de la disolucién del nitrito, y se ter-
mina la diazotacién cuando da resultado positivo el ensayo del ac1d0
nitroso libre con papel de ioduro y almidén.

Esto requirié la adicién de la casi totalidad de la disolucién del nitrito.

(430 D. T. Froon, Orgaric Syniheses. Colleclive, Volume 11 John Wiley - and Sons, Inc
Nueva York, 1944, pig. 208,
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A la vez que se efectiia la diazotacidn se prepara el dcido flucbérico
aftadiendo cn pequetias cantidades 25 g de dcido bérico en escamas sobre
80 g dc dcido fluorhidrico del 40 9,. La adicién sc efectia en un reci-
piente de pohctcno que se agita y mantiene frio por inmersién en agua de
hielo para evitar que la temperatura del 4cido se eleve por encima de
20-25°C. La agnamon ge hace con sumo cuidado, pues al caer el acido
sobre la piel produce quemaduras extraordinariamente’ dolorosas, por ello
resulta conveniente protegu las paltes expuestas del cuerpo; asi mismo
debe hacerse la operacién en una vitrina de gases. Hay quc procurar no
afiadir nuevas cantidades de dcido bérico hasta’ que la adicién precedente
se haya disuelto totalmente. La disolucién a 0°C del 4cide fluoborico asi
obtenida se vierte sobre la disolucién del cloruro de o-nitrobencenc-
diazonio que se ha enfriade por debajo de 0° manteniéndola en una mez-
cla frigorifica de hielo y sal. La adicién debe efectuarse bastante rapida-
mente pero prouuando que la temperatura de la disolucién no pase de
107 C, por lo que lo mas conveniente es efectuar la adicidn en dos veces sin
dejar entre cada una de ellas mds de un minuto de tiempo ¥ procurar que
el enfriamiento resulte eficaz. Se requiere en esta fase una agitacién po-
derosa para remaver el espeso pLECIPItadO que se forma. Después de me-
dia hora de agitacién se filtra a la trompa la masa de color pardo con un
embudo’ de Buchner. El sélido crlstahno de color pardo, se lava primero
con unos 100 ml de agua de hielo, con igual volumcn de metanol y con
unes 150 ml de éter etilico. El p1oduct0 sdlido debe expumnse lo’ mejor
posible después de cada lavado ya que es 1mportantc para que resulte es-
table que resulte perfectamente seco.

Se obtuvieron 88 g de fluoborato de o-nitrobencenodiazono seco que
Corleqponden a un rendimiento del 52,3 9%.

DEscoMPOSICION DEL FLUOBORATO DE 'O-NITROBENCENODIAZONIO

La preparacién del o-nitrofluorbenceno por descomposicién del fluo-
borato obtenido como se ha descrito, se intenté hacer tal y como se des-
ctibe en el mérodo indicado para la preparacién del fluorbenceno, con-
ststente en calentar el fluoborato de diazonio en un matraz provisto de
refrigerante para desular y de tres colectores enlazados y sumergidos en
agua fria, pcro no fue conveniente porque la reaccién -en cuanto se inicia
con un pequefiisimo calentamiento se hace excesivamente vigorosa y atn
enfriando el matraz de reaccidn con agua y hielo, resulta tan violenta que
se.descompone toda la sal formando una masa resinosa y apenas si desti-
lan algunas gotas de o-fluornitrobenceno.
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Se describen algunos procedimientos para evitar esta descomposicidn ex-
cesiva como el de J. C. Brunron y H. Suschirzky (46) mezclando el de-
rivado fluorado del o-nitrobencenodiazonio con otros fluorderivados
aromaticos mds estables; o bien, segin el procedimiento descrito por
ArtHUR ROE (47) para el m-nitrocompuesto, diluirlo con un material iner-
te (arena, barita o fluoruro sédico). Esta modificacién nos ha proporciona-
do un resultado satisfactorio.

Se ha realizado de la siguiente manera:

En un matraz de 250 ml conectado por medio de un codo ancho a un
refrigerante enfriado con agua, unmido a su vez, a un segundo matraz dsz
250 ml de capacidad, que actGa como receptor, y que leva una segunda
boca conectada con un sifén, se coloca una mezcla intima de 13 g de
fluoborato de o-nitrobencenodiazonio y 36 g de sulfato de bario pre(:l-
pitado. Se calienta con cuidado y con ayuda de la llamita de un micro-
mechero la superficie de la mezcla en contacto con el vidrio del matraz
hasta que se inicia la descomposicién, siendo precisos varios calentamien-
tos para completar la reaccién. Finalmente sc calienta con mds intensi-
dad, aunque también suavemente, para acabar de descomponer el pro-
ducto que pudiera quedar.

Sobre el residuo del matraz, el colector y el condensador se hace una
extraccién con éter agitando varias veces para facilitar la extraccién. El
éter se filtra, y se lava con disolucién de hidréxido sédico al § %, después
dos veces con agua y se seca sobre sulfato sédico anhidro. Una vez seco,
se separa el éter destilando sobre un bafio de vapor y el residuo se destila
después recogiendo la fraccién que hierve entre 213 y 215°C o entre 110
y 112°C cuando la destilacién se hace a 30 mm.

El rendimiento obtenido no pudo sobrepasar del 17 % referido a fluo-
borato en ninguna de las experiencias realizadas. El rendimiento indica-
do por RoE oscila entre el 10 y 19 %.

SiNTESIS DEL O-NITRO-TERC-BUTOXIBENCENCG

No aparece en la bibliografia referencia alguna sobre este compuesto,
de ahi que al estudiar algin método posible para su sintesis, hayamos de
detenernos a considerar el mecanismo de la reaccién y los factores que lo
determinan, lo que nos ayudard a encontrar el método adecunado,

Como en ¢l caso de la preparacién del o-nitroisopropoxibenceno la
reaccién consiste también en una sustitucidén nucleofilica, sélo que ahora

46y €. I. Bauston v H. Suscmrrexy, J. Chem. Soec., 1035 (1955).
{47y Amrvuun Roe, Organic Reactions, Vol. V. John Wiley and Sons, Inc. Nueva York, 1049,

pig. 212,



LA

Aportacion al. estudio de las bencidinas... ) C-71

es aromatica y con muchisimas probabilidades de conducirse. bajo un. me-
canismo bimolecular por la dificultad que encuentra el halogenuro
de arilo para una ruptura heterolitica, mds aiin cuando, como en nues-
tro caso, existe en pUSlClOIl «OIto» un grupo DIiro que por. atraer electro-
nes dificultard todavia mds la ruptura y consiguiente salida del halégeno
como anion.

En cuanto a una sustitucién nucleofilica del tipo bimolecular el efec-
to del grupo nitro serd el de favorecer sensiblemente la reaccién. Los da-
tos existentes en la bibliografia confirman dicho aserto y nos hacen espe-
rar con toda probabilidad un mecanismo bimolecular segin indican
A. F. HoLreman y J. W, BeeEkman (48).

La naturaleza del grupo saliente influye considerablemente en la ve-
locidad de la reaccién. A partir de los datos recopiiados por BunnETT ¥
ZAHLER (49) se deduce la enorme ventaja que supone el uso del fluor
como sustituyente a reemplazar y que queda reflejado en los resultados
obtenidos por Borro, MiLLER v WiLLiaMs (50).

Aunque es indudable la importancia que para la velocidad de la reac-
cién tiene el grupo entrante, no es éste un factor que esté en nnestras ma-
1os modiﬁcalj, puesto que vamos buscando concretamente la introduccién
del grupo terciobutoxido, si bien es de esperar que, dada su estructura, se
comporte como un buen reactivo nucleoflhco con el inconveniente que
suponé su excesivo volumen.

De lo expuesto podemos llegar a la conclusién de que lo que concre-
tamente nos interesa en nuestro caso, es el uso del fluor como grupo a sus-
tituir, y de ahi que sigamos las' directrices propuestas por WHALLEY (51),
segun el cual el I-fluor-2, 4-dinitrobenceno reacciona con alcoholes tanto
primarios como secundarios.y terciarios en benceno y en presencia de
trictilamina mientras que el 4-fluornitrobenceno y el ciclohexanol no
rcaccionan en similares condiciones, pero si tiene lugar la reaccién cuan-
do sc hace en presencia de terc-butoxido de potasio en butanol. Por ello,
Bowpen y GREEN (52) obtienen de esta manera el éter p-nitrofenilbutili-
co terclario haciendo la reaccién en ausencia de ciclohexanol.

De aqui que hayamos seguido el método de la signiente manera:

En un matraz de 100 ml provisto de refrigerante a refluio se colocan
42 o de potasw metilico con 60 ml de alcohol butilico terciario seco y se
calientan juntos sobre un bafio de vapor hasta que todo el potasio ha reac-

(48) A. T. HoLrmman ¥y Jow, Brn.wn Proc. Kaoninkl, Nederland, Akad. Wetenschap, 6,
397 (1903). :

{49 J, F. Bunxswer y R. E. Zanven., Chem. Rews., 48, 273 (1951).

(509 Bnmws A, Bouro, Josmen Mmiex y Vicent A, Winniams,, J. Chem. Soc., 2026-9, (1955).

{(51) Avrmoves WraLLey, J. Chem. Soc., 2241 (1950).

(52} K. Bowpen y P. N. Grern., J. Chem. Sec., 1795-8 (1054).
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cionado. Se deja enfriar y después‘se adicionan 15 g de o-fluornitroben-
ceno en una sola ‘adicién con lo que todo el liquido queda de un color
marrdén oscuro. Se calienta’la mezcla sobre un bafio de vapor durante 30
minutos. Transcurrido este tiermnpo se echa el contenido del matraz en
agua y se cxtrae con éter varlas veces hasta que el éter no'se tifie de pardo
amarillento. Se retinen las distintas fracciones etéreas y se lavan con disolu-
cién diluida de NaOH, dos veces y otras 'dos veces con agua y se secan
sobre sulfato sédico anhidré: una vez seco se separa el éter por destila-
cién sobre bafio de vapor ¥ el residuo se destila a presién reducida, sepa-
randose primero el butanol residual y luego otra fraccién consistente en
un acelte de color marrén rojizo y con fuerte olor que recuerda al del ni-
trofenol que demlo entre 205 y 2]0“(] a 15 mm,

PREPARACION DEL 0-0-DI-TERC-BUTOXIAZOBENCENO

Para la reduccidn del o-nitro-terc-butoxibenceno . hasta el hidrazo-
compuesto correspondiente segulmos palecldd técnica a la detallada ante-
riormente para la preparacién del 0-0 dl1sopropox1h1d1azobenccn0 aun-
que como en aquel caso las dificultades que presentd el alslamiento de la
especie hidrazo nos decidieron una vez mds, por la separacién del azo-
derivado, ya que la trdnsposmlon bencidinica sub&gumnte puede lograrse
1gua1mente a parnr de ¢l, sin mds que emplear, como hicimos ‘alli, un
agente reductor juntamente con el dcido que provoca la transposicién
a partir del hidrazocompuesto ocasionalmente -formado en la. reaccién,
tal v como describen JacoBsoN y sus colaboradores (33}.

Es preciso introducir algunas modificaciones en la técnica a seguir,
puesto que si bien los éteres son gencralmente cstables-a los dlcalis, hay
algunas excepciones. Los étercs fendlicos 'con- sustituyentes negativos,
como el grupo nitro de nuestro caso, hacen: a éstos mds susceptibles a la
hidrélisis por los dlcalis (54). Esta propiedad debe tomarse aqui muy en
consideracidén puesto que tal vez por el volumen grande del grupo tercio:
butoxi la hidrélisis' tiene lugar con mucha més rapidez y como. conse-
cuencia de ella puede llegar a obtenerse el producto totalmente despro-
visto de los grupos alcoxiles: Ello pudlmos comprobarlo f:xperlmental—
mente puesto que €n una-experiencia realizada hirviendo algun tuempo
la disolucién alcohélica-alcalina del derivado nitrado antes de incorporar
las primeras porciones de cinc nos encontramos con el contratiempo de
que ¢l producto de la reaccidn habia perdido los grupos terc-butoxido.

(53) Jacomsox v cols,, Ann., 428, 76 (1922) ‘

(54) Lr Fiévee, Sauspers y E. E, Tunser., J. Chem. Soc., 1168 (1927); Fox v E. E. Turnen,
J. Chem. Soc., 1118 {1930). : .



Aportacion al estudio de las bencidinas... C-73

De todo esto puede quedar patente la conveniencia de emplear en la
reaccidén como disolvente el alcohol del mismo radical que el grupo alqui-
lo del éter nitrado, para evitar posibles sustltucmnes del radical alquilico
del éter por el del disolvente. Por esto en el caso de la bencidina dipropo-
xilada se utilizd 1sopr0panol como disolvente y en la sintesis que detalla-
mos, butanol terclario. .

La técnica operativa empleada con bucn rcsultddo fuc la siguiente:

Iin un matraz de fondo redondo de 250 m! de capacidad provisto.de
refrigerante a reflujo y de un agitador mecanico, se colocaron 25 g de
o-nitro-terc-butoxibenceno disueltos en 30 ml de alcohol butilico tercia-
rio. Se calentd la mezcla hasta cbullicién, y entonces, y agitando vigoro-
samente se afiadid una pequefia cantidad de cinc en polvo ¢ inmediata-
mente unas gotas de disolucidn de hidrdxido sédico (35-40° Bé), continuan-
do la adicién alternada del polvo de cine y el dlcali hasta que se han ana-
dido unos 6 g de la disolucién de hidréxido sddico. Por -entonces €l color
del liquido es rojo oscuro si bien en los primeros momentos de la reaccion
presentaba un color marrén intenso. Es facil comprobar estos cambios de
color sacando con una varilla unas gotas del liquido de reaccién que se
dejan caer sobre una cipsula de porcelana o papel de filtro.

Aunque cn el caso de la reduccidn del o- mtr01soprop0x1benceno y en
sus homdlogos o-nitroanisol y o-nitrofenetol no es precxso mantener el
calentimiento durante toda I:L reaccion, puesto que las mismas adiciones
de cinc producen el calor necesario para mantener el reflujo, en este caso
es preciso no interrumpir el calentamiento durante todo el tiempo que
dura la reaccidn.

El resto del cinc hasta unos 40-45 g se continla afiadiendo gradual-
mente, y una vez incorporada toda la cantidad indicada el liquido de
reaccion estd de color amaritlo claro. Todavia debe hacerse un calenta
miento adicional de una hora para completar la reaccidn. -

Después se separa ¢l butanol por destilacién y el residuo constituido
por el hidrazoderivado, el cincate sédico y el cine residual, ya frio se ex-
trae con éter varias veces hasta que ésta deja de tefiirse de color amarillo.
Los extractos etéreos reunidos se lavan con agua dos o tres veces y se seca
sobre sulfato sédico anhidro. Se destila el éter y el residuo sc disuelve en
etanol para cristalizar cl ‘o-0'-di-terc-butoxiazobenceno. No se ha logra-
do de esta manecra la cristalizacién del COMpuUEsio y. aunque ‘se intentd
con alcohol-acuoso, benceno y éter no pudo en ningin caso llegarse a la
obtencién de cristales. . _ B :

Pensando que pudieran contener bastante cantidad de nitroderivado
que hubiera quedado sin reducir procedimos a su separacién arrastrin-
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dolo en corriente de vapor, conforme indica HickinporTon (55) para la
purificacién de este tipo de compuestos. No obstante, después de este tra-
tamiento tampoco se logré la cristalizacién con ninguno de los disolven-
tes indicados. . - ‘
Cabe esperar, puesto que la disolucién inicialmente amarllla se tund de
ro]o pardo Intenso mucho mas rapidamente que en el caso del homélogo
iso- propox1 que el producto final obtenido no responda exactamente a la
especie azo sino que esté constituido por una mezcla de azo- y azoxicom-
puesto de dificil cristalizacién, o bien que el azoderivado resulte .dificil
de cristalizar. Puede pensarse con mids fundamento lo primero puesto
que se realizaron varias reducciones cn el caso del o-nitroisopropoxiben-
ceno y no en todas se llegd a obtener ¢l producto de la reaccién cristali-
zada, ya que se aislaba en forma de un aceite de color rojo intenso.

Un ensayo que nos confirmé mds en Ja idea de que el producto final
de la reaccién estuviera constituido por la mezcla de los azo y azoxideri-
vado es el hecho de que su disolucién. alcohdlica separa al ir poco a poco
aftadiendo agua, un. aceite de color oscuro (posiblemente nitroderivado
sin reducir), y un prec1p1tado tan fino que no fue po&uble recoger sobre el
filtra, de color primeramente amarillo (pomblemente azoxiderivado), que
con mds cantidad de agua quedd de color naranja (tal vez mezcla de azo
y axoxiderivado).

De todos modos y a la vista de que en ninguno de los intentos para
cristalizar la especie se pudo lograr, decidimos llevar el aceite espeso de
color rojo pardo asi aislado, a la transposicién bencidinica y comprobar
con ¢l producto de ella, si los derivados esperados de la reduccién del ni-
trocompuesto habian sido logrados puesto que es factible, como se sabe,
verificar la transposicién a partlr de los azo e incluso azoxmompuestos
sin mas que hacerla en presencia de un agente reductor que previamente
los Heve hasta funcién hidrazo.

TRrRANSPOSICION BENCIDINICA HASTA 0-0'-DITERC-BUTOXTBENGIDINA

10 g del aceite obtenido en la operacidn anterior se disuelven en 25 ml
de alcohol etilico absoluto, se ponen en un matraz con agitador mecanico
y refrigerante a reflujo y se calientan hasta ebullicién. Entonces se afiade
agua destilada hasta que aparece un precipitado-de color anaranjado. Des-
pués se afiade lentamente una disolucién de 20 g de cloruro estannoso en
50 ml de CIH concentrado, con lo que ¢l precipitado se disuelve totalmen-

{55) Wirnrn Joun Hickivsorron, Reacciones de los Compuesios Orgdnicos. Manuel Marin,
Barcelonta, 1850, pig. 386,
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te v el hqmdo queda de color gris- viclaceo. Se calienta el matraz mante-
niendo el reflujo hasta media hora, y después se deja enfriar. Una vez
frio se afiaden otros 30 ml de Acido clorhidrico Conccntrado y-se filtra el

liguido.

El filtrado se neutraliza con disolucién de NaOH al 309 aprommada—
mente y en el momento de la neuiralizacién aparcce ‘abundante ‘precipi-
tado blanco de una mezcla de o-0-diterc-butoxibencidina e hidréxidos
de estafio. Se continta afladiendo disolucién de hidréxido sédico hasta que
el liquido queda francamente alcalino, con lo que el plec1p1tado formado
por hidréxide de estanio se redisuelve al pasar a €stannito y estannato so-
dicos. Es conveniente hacer la neutralizacién enfriando e incorporando la
disolucién de NaOH lentamente, pues se eleva demasiado la temperatura
v puede pasar a la disolucién parte de la base.

Como sucede en la transposicién bencidinica del derivado di-isopropo-
xilado antes descrita, aparecen aqui subproductes formados como conse-
cuencia de rcacciones anormales, principalmente ruptura del grupe azo.
Para separarlos se recurre a la téenica de transformarlos en sulfatos, de los
que el correspondiente al derivado bencidinico es poco soluble. -Para ello,
el precipira\do obtenido en la alcalinizacién del liquide de reaccién se
trata con dcide clorhidrico diluido y se calienta hasta su total disolucidn,
afiadiendo entonces una disolucién saturada de sulfato sédico, con lo que
aparece un precipitado constitufdo por el sulfato del compuesto bencidi-
nico. Este precipitade se separa por filtracién, se lava bien con agua ca-
fiente, hasta que el liquido de lavado no da reaccién 4cida. E] precipitado
se calienta con un poco de agua y se adiciona sin dejar de agitar disolucién
concentrada de NaOH al 30-35 9 hasta que el hqmdo queda bastante al-
calino, separdndose asi de nuevo la oo -cdi-terc-butoxibencidina. Una
vez frio se filtra para separar la base libre y se lava bien con agua fria. Se
seca a vacio en un desecador de Abderhaiden.

La cristalizacién no resultéd adecuada a partir de alcohol acuoso, pues-
to que las lnicas cristalizacoines que se han logrado lo fueron en forma
de un polvo fino que se aislé en todos los intentos atn variando las pro-
porciones de alcohol v agua. Por cllo ensayamos disuintos disolventes ta-
les como benceno, éter, alcohol-éter, benceno-alcohol y agua caliente has-
ta lograr un producto de punto de fusién constante,

Este punto de fusién es de 106-107°C y la cantidad obtenida fue de
0, 4 ¢, lo que equivale a un rendimiento del 4 9, del tedrico.

Se mandé obtener el correspondiente espectro infrarrojo del producto
y mostré la presencia de impurezas, lo que hizo que se velviera a nuevas
cristalizaciones. El producto aislade de ellas, mucstra idéntico punto de
fusiém, mientras que en el espectro infrarrojo siguen apareciendo bandas
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debidas a las I impurezas que al parecer no logrdmos separar por los méto-
dos de traba]f) empleados. Ello nos ha decidido a prescindir- de la o-0’-dr
terc-butoxibencidina en los estudios a Hevar a cabo con la serie en cues-
tidn, dejando esta nueva aportacién para un trabajo posterior que sera fac-
tlble al incorporar a nuestro laboratorio un ebpcctrofotomeno para la ob-
tencién de los espectros en el infrarrojo y que nos permmra de una ma-
nera rdpida y cémoda conocer las vicisitudes que sufren las i impurezas
prebentes en cada cristalizacién, bien con un mismo disolvente en distin-
tas condiciones o con diversos disolventes hasta poder determinar en qué
condiciones la purificacién total se lleva a cabo.

CONSIDERACIONES SOBRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS

Anteriormente a la 1n1c1ac:1on de los caminos de sintesis segmd()s en
este trabajo y que acabamos de exponer, se verificaron los métodos para
conocer de antemano las vicisitudes que pudieran presentarse en la cjecu-
cién de los pracesos. Estas comprobaciones se levaron a cabo a través de
la sintesis total de la o-dianisidina, empleando parecido camino al que
hemos descrito para las nuevas benc1d1nas

Se eligtd este compucsto como mas representativo y por ser perfecta—
mente conocido a través de la abundante bibliografia que de él existe. Asi
mismo, se sintetizd la o-difenctidina siguiendo ¢l méitodo de Steinkame,
ya citado, puesto que no se encuentra en el comercio y habiamos de utili-
zarla para los posteriores estudio sobre la serie.

Lo mismo que se ha descrito para la o-0-di-isopropoxi- y la o-o'-di-
terc-butoxibencidina, en los casos gue Comentamos se verificé 1a trans-
posicién bencidinica también a partir de los azoderivados correspondien-
tes v queremos hacer notar los rendimicntos finales obtenidos en el pro-
ceso de la transposicién en cada uno de los casos. Estos rendimientos son :

o-dianisidina. . . . . . . . . . . . . . . 56 %,
o-difenetidine. . . . . . . . . . . . . L. 31 %
o-o’-di-isopropoxibeneidina, . . . . . . . . . 15 %

o-o’-di-terc-butoxibencidina. . . . . . . . . . 4 o

De cllos, los dos primeros son andlogos a los que aparecen en la hiblic-
grafia.

Los conocimientos actuales sobre la tranbposmlon bencidinica, aunque
no muy completos, per;mten justificar esta escala de rendimientos.
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A partir de estudios cinéticos sobre la transposicion Hammonn y Su-
NE (56) llegan a la siguiente conclusidn:

veiocidad = K (Ar-NH-NH-Ar) (H+)

de donde se deduce que la etapa que nos lleva hasta el estado de transi-
cién requiere la actuacién de dos protones. Ellos se introducirdn sobre los
dos nitrégenos del grupo hidrazo, que por una parte son los dtomos que
estan en condiciones de aceptarlos al tener parejas de electrones libres y
por otra los necesitan para dar lugar a la extensa variedad de formas 16ni-
cas resonantes que hacen mis estable dicho estadd de transicién, segin
queda descrito por C. K. Incorp (57).

El efecto que pueden tener los distintos 1ad1cales alcohoxilo sobre la
reaccién serd debido a su influencia sobre la accesibilidad de los protones
hasta los dtomos de nitrégeno, o bien que puedan afectar sobre la posibi-
lidad de meodificar el nlimero de formas limites del sistema resonante, st
bien habrd que pensar que esta influencia, de existir, no pucde supone:
una notable variacién de un alcohoxilo a otro, y por lo tanto, resulta 16-
gico admitir la existencia de una mayor o rienor obstruccién, por parte
del sustituyente en la introduécidn de los protones sobre los dtomos de
nitrégeno, y puesto que mngun sustltuyente soporta una carga formal, di-
cha obstruccién debe ser de tipo estérico.

En este sentldo el orden de mayor a menor facilidad de la reaccién
sera :

Me-O- > Et-O- > i-Pr-O- - t-But-O-

lo que estd de acuerde plenamente con los resultados que hemos enume-
rado.

(58) G. S. Hawmoxn ¥ Suwn, J. Am, Chem. Soc., 72, 220 {1950)
(57) C. K. Isgoun, loc. cil., pdgs. 639 y ss.
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PARTE TERCERA: COMPROBACION ANALITICA DE LAS NUEVAS
ESPECIES OBTENIDAS

Sobre los compuestos 0nltl()lboplOl)OhlbLﬂ(_E:nD o-o"-di-isopropoxiazo-
benceno, <o d1-1%0p1opombunudum y o-nitro-terc-butoxibenceno  que
se han legado a aislar en estado puro, hemos realizado las comprobacio-
nes analiticas adecuadas para establecer la identidad entre las sustancias
obtenidas y las que nos proponiamos sintetizar,

-Del o-nitrotsopropoxibenceno, aunque ya conocido, por ser “tan pocos
los datos que sobre él hemos encontrado en la bibliografia, y por haber
utilizado téenicas originales en algunos de los métodos de preparacién
emple'\dm s¢ ha creido convemente incluirln cn estas determinaciones
analiticas. ‘ '

Las determinaciones se refleren a los andlisis elementales de carbono
¢ hidrégeno per un lado y nitrégeno por otro, siguiendo en todos ellos
técnicas de semimicroandlisis; determinacién det peso molecular y, ade-
mus, para ¢l caso de la 00 dl—lSDpl‘ﬂpOleLﬂCldlnd la valoracién de sus
grupos amina, También en estos métodos se han se&uldo los correspon-
dientes al analisis semimicro. . '

Asi mismo, se han obtenido los espectros de adsorcién en el infrarrojo
del di- 1soptopoxmzucompmsto y de la amina corrcspondiente.

A continuacién damos los deralles fundamentales de los métodos em-
pleados v sus resultados.
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DETERMINACION DE CARBONO E HIDROGENO

Los andlisis de carbono e hidrégeno se han realizado por el método
de Liebig en un aparato para semimicroandlisis Reihlen-Weinbrenner,
calentado eléctricamente y con funcionamiento automdtico, cuyas carac-
‘teristicas siguen en gencral los fundamentos de Pregl,

Resumimos a continuacidn, las principales cualidades de la técnica
aplicada en nuestro caso:

Utilizamos un tubo de combusuén de vidrio «Supremax» rellenado,
en la zona mds préxima a la combustién, con dos capas, una de asbesto
platinado de 10 a 15 mm de longitud y otra de lana de plata de 3540 mm;
a continuacidn el catalizador, que ccupa una longitud de 24 cms y estd
constituido por «Vinesita B», formada de una mezcla de dxidos de cobre,
plomo, cromo, manganeso y plata con una ligerisima proporcién de agua.
Seguidamente otra capa de 40 mm formada por una espiral de cobre,
lana de plata y asbesto; luego una de 60 mm constituida por didxido de
plomo granulado; y finalmente una espiral de cobre de unos 10 mm de
longitud. Esta espiral se prolonga con un' hilo de I mm de didmetro del
mismo metal, que va colocado en la parte estrecha del tmbo, dispuesto de
tal manera que soblesalga 10 mm y que viene, por tanto, a introducirse
en el interior del recipiente de adsmcmn del agua. Este alambre de cobre
provoca una corriente laminar a su alrededor y estando el aparato en fun-
ctonamicnto conserva el calor suficiente para que no quede condensada
humedad en esta seccién final del tubo, dispeesto de tal manera que so-
bresalga 10 mm y que viene, por tanto, a introducirse en el interior del
rec1plentc de adsorcidén del agua. Este alambre de cobre provoca una €o-
rriente laminar a su alrededor y estando el aparato en funcionamiento
conserva el calor suficiente para que no quede condensada humedad en
esta seccldn final del tubo.

El extremo anterior queda, asi mismo, cerrado mediante un tapén de
goma atravesado por una oliva de vidrio que provoca una corriente lami-
nar del oxigeno que entra, evitando el retroceso de los gases de com-
bustidn.

La calefaccién del tubo de combustlon se conmgue con ayuda de dos
hornos eléctricos fijos. El primero, que calienta la primera seccién del
tubo, precisamente la que conticne ¢l catalizador, se mantuvo en todos los
andlisis realizados a temperatura aproximada de 700° C, y el segundO en-
cargado de mantener caliente la capa de diéxido de plomo se calentd
a 180° C mediante un bafio de decalina.

La combustién de la sustancia se verifica con ayuda de un horne
mévil, montade de tal manera que su desplazamiento en sentido longitu-
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dinal se realiza unmiformemente, quedando Interrumpido automaticamen-
te al alcanzar la altura del horno fijo.

En los recipientes de adsorcién se colocéd perclorato de magnesio anhi-
dro para el H,O y asbesto sédico para el CO,.

Las muestras se pesaron en una balanza para semimicroandlisis con
una sensibilidad de = 0,02 miligramos empleando en las pesadas de los
-recipientes de adsorcién contrapesas de vidrio del mismo volumen que
ellos. L.as muestras de especies sélidas se pesaron en la misma navecilla de
platino donde se realizé la combustién, y para las pesadas de muestras
ifquidas se utilizaron tubitos de forma de ampolla que se llenaron con
ayudcl de un tubo estrecho soldado a la entrada de ellos y empleando el
vacio que se crea en su interior al enfriarse el aire que contiene, y que
previamente habfa sido calentado con la llama pequefia de un micro-
mechero. Para la combustidn se cortd la ampollita y ambas partes fueron:
colocadas en el interior de un tubo de insercion que se introdujo en el de
combustién.

La velocidad de la corriente de oxigeno que encontramos como mas
adecuada fue de 10 ml por minuto.

Para tedos los casos se establecid como mais satisfactorio un tiempo de
25 minutos para verificar la combustidn. Por lo demds la técnica emplea-
da para el andlisis, sigue las reglas generales del andlisis orgénico por com-
bustién y las caracterfstcas brevemente apuntadas se mostraron como las
mds apropiadas a través de diversos ensayos previos con sustancias de pa-
recida composicidén a las que habian de ser objeto de andlisis y cuyos re-
- sultados inclufinos en la tabla I, con los obtenidos para los compuestos
en estudio.

DETERMINACION DEL NITROGEMNO

Para los andhisis del nitrégeno se ha seguido el método de Kjeldahl
en escala semimicro, siguiendo las indicaciones de Bercmer y Gob-
BERT (58) en cuanto al método de trabajo y u los aparatos de destilacidn
utilizados. Sin embargo el sistema catalizador empleado es el indicado
por R. P. LinstEap, J. A. Ervinge y Marcarer WHALLEY (39) que se
mostrd mas ddecuado en una scrie de comprobaciones previas. -

(58) W Bercner y A T. Gonsrwt.  Semi-micro  Quentitaiive QGrgunic Arnalysis. Longmans,
Green and Coo, Londres, 1945, pig. 88,

(81 R. P. Lwstean, J. A, Ervingr ¥ Marcarer Waantry., A Course in Modern Techniques
of Organic Chemisivy. Bullerworlhs Scienlific Publications, Londres. 1955, pég. 137.



TABLA 1

DETERMINACION DE CARBOrNe E HIDROGEKO

_ c C "H H
PRODUCTO Muestra Co, H,0 calowlodo  encontrode  colevlodo  encontrado

g g g o fa Cho °lo

Acetanilida. 0,03712 0,00666 0,02202 71,03 71,12 6,59 6,67
Bencidina 0,03284 0,09392 0,01920 78,00 78,27 649 6,52
Azobenceno 0,02460 0,07154  0,01198 79,30 70127 541 549
o-dianisidina 002150 005440  0,01252 69,01 68,85 647 6,36
o-nit.roisopropoxibenceno 0,02322 0,05068 0,01298 549,53 59,67 4,21 6,08
0-0-"di-isopropoxiazobenceno . 0,01964 0,05226 001308 72,56 72,49 739 738
0-0’-di-isopropoxibencidina 0,02620 0,06914 G,OISGO 71,96 72,01 7,89 8,00

0,01836 0,01062 61,22 61,55

o-nitro-terc-butoxibeneno.

0,04122

6,42

6,67

uPLGa;) UDLLGI) 0OSIOUnDLT

a®D
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Para la determinacién del nitrdégeno en los compuestos donde se en-
cuentra formando parte de grupos azo o nitro se verificé el analisis en pre-
sencia de cloruro titanoso, como reductor, para transformar los grupos
citados en amina, siguiendo parecida técnica a la propuesta por A. So-
LER {60) pero sin el empleo de disolvente organico. Se realizd prev1amen-
te la reduccidn incorporando en primer lugar, ¢l acido y el cloruro titano-
s0, se ahadié luego el catalizador y se procedid a la kjeldahlizacién. Este
método fue preferido a los que suponen el empleo de otros reductores,
como el propuesto por BELcHER y Gobsert con Pl, o por Harre (61) url-
lizando glucosa, ya que fueron comprobados previamente y en todos los
casos los valores obtenidos fueron muy inferiores.

Indicamos a continuacidn las caracteristicas mads funddmcntales del
método seguido por nosotros.

Reactivos utilizados

Acido sulfdrico concentrado r.a.

Mezcla catalizadora.—Formada por 32 g de sulfato potdsico, 4,2 g de
sulfato clprico pentahidratado y 1 g de selenio metdlico en polvo, todo
bien triturado y mezclado en un mortero.

Disolucién saturada de dcido bérico en agua bidestilada, Contenlendu
aproximadamente 4 % de 4cido borico.

Disolucién de CIH 0,025 n.—Contrastada volumétricamcnte frente 1
fralato 4cido de potasio,

Disolucién de NaOH al 50 9.

Indicador Siro Tasiro.—Formado por dos disoluciones. Una preparada
disolviendo 0,120 g de rojo de metilo en 50 ml de etanol y la otra disol-
viendo 0,080 de azul de metileno en 50 ml de alcohol, En 1a determina-
cién se utilizan ambos en la proporcion de 1 : 1.

Métqdo empleado

Se siguié ¢l procedimiento tal y como describen BErcHER y GODBERT
en la obra ya citada, tanto en la preparacidn de las muestras como en la
destilacién y valoracién del amoniaco liberado.

Las cantidades de reactivos utilizados fueron para cada muestra {con
peso entre 30 y 70 mg), 2 g de mezcla catalizadora y 4 ml de 4cido sul-
farico concentrado. La kjeldahlizacién se realizé hasta que el liquido

(607 A. Souen. Annl. Soe, Esp. de F. y Q., 760 (1945).
(61) B. A. Hante, Ind. Fng., Anal. Bd., 7, 432 (1835).
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tomé color verde claro y continuando la digestién todavia una hora mds
a partir de este momento. Una vez frio se incorporaron aproximadamente
25 m] de NaOH al 50 %, y el liquido de color pardo que resulté se arras-
tré para scparar ¢l amoniaco formado en el aparato cldsico para la reali-
Zacildn de esta clase de andlisis, descrito en la obra citada,

En el colector se colocaron 10 ml de la disolucién de dado bérico y 2
gotas de cada una de las disoluciones del indicador Siro Tasiro.

La valoracidn se hizo hasta el viraje del indicador del verde al violeta.

En las determinaciones de compuestos con nitrégeno en forma oxida-
da se incorpord clorure titanoso, tal y como se apunta mas arriba,

El método se comprobd previamente con sustancias de parecida com-
posicién a las que son objeto de estudio y los resultados obtenidos para
todos los casos se incluyen en la tabla II, de la pdgina siguiente.

TABLA II

DETERMINACION DEL NITROGEKO

CIH 0,025 n N N
Sustancia Muestra £=0,9820 sncontrado caleulado

g ml “fo °fy

o-dignisidina . . . . . . £,07018 23,50 11,51 11,48
Azobenceno. . . ... - 0,05032 22,25 15,20 15,38
o-nitroisopropoxibenceno . . 0,03664 8,05 7,55 1,73
0-0o’'-di-isopropoxiazobenceno 0,04162 11,30 9,33 9,40
o-o'-di-isopropexibencidina | 0,03290 8,70 0,09 9,33
o-ntiro-terc-butoxibenceno . 0,06010 10,25 7,03 7,18

DETERMINACION DEL PESO MOLECULAR

Para establecer los pescs moleculares de las nuevas especies obtenidas
se siguié el método de Rast en escala semimicro utilizando alcanfor
como disolvente.

En general la técnica seguida ha sido la propuesta por LinsTEAD, EL
vIpctE v WHALLEY (62) mejorada por J. CAMBRONERO (63) en cuanto al lle-
nado del tubo se refiere y a las candidades de muestra y disolvente
a emplear.

(62) R, P. Lisstran, J. A, Trvioce y Makganer Waarneny, toc. cil,, piz. 143,
(63) J. Camsnoxsno FeERNANnEZ, Aporfacidn al esiudio de los ca!umdes det M!f:n de la wChon-
dritly Junceas, Anales de la Universidad de Murcia, 1953-54, pdps. i3
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Se utilizaron tubitos de paredes delgadas de unos 4 cm de longitud y
de 5-6 mm de didmetro, preparados estirando tubos de ¢nsayo de vidrio
blando y cerrados por un extremo procurando no acumular vidrio en él.
Una vez tarados se introduce en ellos la sustancia con ayuda de un tubi-
to capilar de unos 2 mm de didmetro, cuidando no tocar las paredes del
otio tubo hasta cerca del fondo. Con una varilla muy fina introducida
a través del capilar se hace caer la sustancia en el fondo del tubo. En Ja
‘misma forma se introduce el disolvente llevando cuidado para no tocar
con el capilar ni las paredes del tubo ni la sustancia ya introducida.

Una vez lleno y pesado con lo que se determinan los pesos de mues-
tra y disolvente, se cierra con la ayuda de la microllama, procurando ca-
lentar en una zona del tubo lejos de las sustancias introducidas para evi-
tar pérdidas por sublimacién. A la vez que se clerra el tubo, se suelda en
¢l una fina varilla de v1d110 que sirve como vistago para unirlo al termé-
metro.

En la determinacién del peso molecular con ll(.luldOS, éstos fueron in-
troducidos en ¢l tubo con ayudd de una micropipeta, y para evitar posi-
bles pérdidas por evaporacién, ain considerando el elevado punto de ebu-
llicién de las sustancias liquidas con que tratamos, se introdujo primero
el alcanfor y finalmente la muesira problema.

Kl alcanfor utlizade como diselvente fue resublimado previamente
calentindolo en un vaso y condensindolo en la superficie de un matraz,
por ¢l que se hace circular agua fria, colocado en la boca del vaso. En en-
sayos prevms con sustancias conocidas y puras se comprobo la constante
crioscépica del alcanfor asi 1esubhmado, ensayos que as{ mismo sirvieron
para comprobar el método. Se confirmé el valor 40 para dicha constante.
y el punto de fusién resulté ser de 175,6°C,

Las determinaciones se hicieron ¢n un aparato ordinario de puntos de
fusidn, y al termémetro se unieron por medio de una arandelita de goma
dos tubos preparados en la forma descrita, uno de ellos con la muestra y
el disolvente y otro con alcanfor sélo. Se utlizé un termdémetro con tem-
peraturas entre 160 y 180" C dividido en fracciones de 0,1°C.

En el caso que nos ocupa, el hecho de ser coloreadas todas las sustan-
cias estudiadas hizo que fuera preciso llevar especial cuidado en las de-
terminaciones, por la dificultad que supone apreciar el comienzo de la
congelacmn del alcanfor fuertemente tenido por la sustancia problema.
Para obviar este inconveniente _procuramos trabd]al en todos los casos con
cantidades de sustancia pequefias en relacién con las de alcanfor, con lo
que el teftido de éste es menos intenso. No obstante, nos ha dado buen
resultado iluminar fuertemente el tubo con una luz situada al lado opues-
to del operador y emplear para la observacién una lente de considerable
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aumento. Asi los errores obtenidos fueron mas pequenios y quedan den-
tro del margen admindo para sustancias no coloreadas.

A pesar de wdo y en el caso de las determinaciones con el onitro-
isopropoxi y o-nitro-terc-butoxibenceno que poscen intenso color ma-
rrén, las observaciones por el método descrito no resultaron faciles v como
consecuencia se obtuvieron crrores mayeres; de ahi que hayamos inten-
tado evitar este inconveniente ensayando artificios que pudieran permltn
tal mejora. De las distintas técnicas aphcadas ha resulrade muy ventajosa
la propuesta por V. A. Aruise (64) que consiste en 1ntroduc1r en el tubo
donde se hace [a determinacién un segundo tubito de vidrio muy fino,
26 3 mm mds estrecho. Con ellg se consigue que una vez fundido el al-
canfor, la capa de liquido a observar es muy delgada puesto que se redu-
ce solamente a la existente entre los dos tubos y por tanto la luz pasa
perfectamente a su través y se observa con toda claridad Ja aparicién del
primer cristal que congela.

En la tabla ITI, de la pigina siguiente, se incluyen los resultados de las
experiencias realizadas, tanto para las sustanclas en estudio como para las
utilizadas en la comprobacién del método, y se sefalan con (x) aquellas
experiencias en las que se ha utifizado la modificacién de Aluise que des-
cribimos;

DETERMINACION DEL PESO EQUIVALENTE DE LA 0-0"-D1-ISOPROPOXI-
BENCIDINA POR VALORACION DE SUS GRUPOS AMINA

Para la determinacién del peso equivalente de Ja amina 0-0’-di-iqopr0-
pombenadma hemos crefdo indicade aplicar el mérodo gravimétrico con-
sistente en el andlisis de su cloroplatmato que como es sabido, consiste
en la precipitacién del cloroplatinato de la base, (B.H.)PtCl., insoluble
en agua fria y que por calcinacién deja plarino metdlico. Como se des
pIende de la férmula dpunmda cada peso awémico de platino (193,2) supo-
ne dos equivalentes de amina.

En nuestro caso, donde el niimero de grupos amina es conocido, ¢l mé-
todo sirve asi mismo, para la determinacidn del peso molecular.

Hemos aplicado ¢l método én escala semimicro, tal v como describe

A. 1. Vocer (65)

ad)y V. A, Awnst., Iad. Eng. Chem, Amoll a0 13 365 (1941),
B5)  Awreur. L. Vourr, Elewenlary Prectical Organic Chemdstry. Parl, 111 Quantifative
Organic Analysis, Longnuns, Green and o, TLondon, 1958, pig. 700,



TABLA

ITT

DETERMINACION DEBEL PESO MOLECULAR.

Peso Peso Poso ~ Pesa
SUSTANCIA muestra alecanfor Depresion - molecular molecular
- z g °C encontrado ~ ° ealeulado
o-dianisidina . 0,00250 0,02882 14,6 238" 244
: 0,00324 0,03910 13,7 242
Azobenceno . 0,00228 0,03718 13,0 189 182
' 0,00182 0,02664 15,2 180
o-nitroisopropoxibenceno - . 0,00208 0,03684 13,4 . 169 181
‘ {x) 0,00242 0,03830 14,3 177
(x) 0,00166 0,02768 13,0 T 184
0-0’-di-isopropoxiazobenceno 0,00134 0,02006 9,6 278 . - 298
B ' - 0,00216 0,03220 9.1 295 - )
o~o’-di-i-soproboi(jbencidina. 0,00298 0,03016 94 294 300
' 0,00124 0,02212 78 288
o-nitro-tere-butoxibencerio . 0,00264 0,03532 14,5 206 195
(x)  0,00138 0,02996 9,6 192 -

STWIPIOUG D] IP OPNIse B usDody

180
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Técnica utihizada

Lia cantidad de amina exactamente pesada y colocada en un Erlen-
meyer de 25 ml se disolvié en 2-3 mk de CIH diluido y caliente. A esta
disolucién se incorporé agitando un exceso sobre la cantidad calculada de
disolucidn de 4cido cloroplatinico del 20 9 aproximadamente, con lo que
se produce la precipitacidn del- cloroplatinato. Se dejé durante 30 minutos
en un recipiente con agua de hielo para completar ia prec1p1tac10n ¢ in-
mediatamente después se filtré con un papel de filtro para uso grawme-
trico y se lavo repetldas veces con agua fria.

El filtro colocado en un crisol prcv1dmente tarado se dejoé hasta el dia
siguiente en un desecador v de alll se pasé al horno donde se calciné.
Una vez frio se pesé. Se volvid a calcinar, pesando de nuevo después de
esta segunda calcinacién para CGmprobar que no hay cambio de peso. En
los ensayos efectuados no fue necesaria n1nguna calcinacién mds, puesto
que el peso resulté constante después de la primera.

Los resultados obtenidos se recogen a continuacién:

Peso de Peso de Peso equiv. Paso mol,
muestra platino

g g encontrado ealculado oncontrado caleulado
0,01432 0,00040 148,7 150 2974 300
0,05232 0,03386 150,8 301.,6

LESPECIROS DE ADSORCION EN EL INFRARROJO

Se han obtenido los correspondientes espectros infrarrojos (*) del o-o”
di-isopropoxiazobenceno y de la o-0'-di- isopropoxibendicina con el fin
de comprobar plenamente, en el primer caso si la especie obtenida corres-
ponde al azodenivado y en el segundo si estd de acuerdo con la estructu-
ra de la sustancia que nos habifamos propuesto sintetizar,

Estos espectros han sido hechos con la sustancia en forma de pasta con
Nujol (aceite de parafina), y las bandas a él correspondientes estdn dibu-
jadas con puntos en los espectros que reproducimos en las paginas si-
gulentes.

(*) Taos especlros de absorcion en el infrarrojo incluidos aqui ¥ en la Parle si‘guiente de

esta memoria, han sido oblenidos y sus informes facilitados por el Inslituto de Quimica Fisica
aRocasolano» del C.8.1.C.
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Para la comprobacién del o-o"-di-isopropoxiazobenceno y con el fin
de poder establecer un criterio mds adecuado, hemos creido preferible ob-
tener siempre el espectro infrarrojo del azobenceno puro (**) y asi puede
observarse claramente la analogia existente entre ellos, si bien en el caso
de la especie en estudio, se encuentra una banda muy clara en 1043 cm™
al parecer debida a la pre%cncia del grupo isopropilo y una banda intensa
hacia 1238 ¢cm—' caracteristica dcl grupo C:H,-O-, qoe no aparecen en el

~caso del azobenceno. Del mismo modo las bandaq hacia 750-775 c¢m—
pueden ser achacables.a la prLsen(:la del sustituyente en «ortoy,

Para el caso de la o-0’-di-i -isopropoxi- -bencidina, también estd de acuer-
do el espectro resultante con la estructura esperada.

Como quiera que en el Capitulo siguiente de esta Memoria incluimos
un estudio de los espectros infrarrojos de la serie de bencidinas que es-
tamos estudiando, como parte del estudio espectrofotométrico sobre ellas,
volveremos alli sobre ellos y ademds de las conclusiones que de su estudio
se extraen puede apreciarse perfectamente la analogia existente entre los
correspondiente a los términos de la serie que ya eran conocidos y el de Ia
nueva especie.

(**) Se encuentra, asi mismeo, en la Caria no 3.692 dei Catilogo de Especiros Infrarro-
jos D. M. §.
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-PARTE CUARTA: ESTUDIO FISICO-QUIMICO

Incluimos aqui los métodos que nos llevan al establccimiento de los
espectros de absorcién y de los potenciales de oxidacidn de los términos
que componen la serie propuesta,

Por tanto, hemos verificado dichas determinaciones sobre los com-
puestos :

o-0’-dimetoxibencidina (o-dianisidina)
0-o"-dictoxibencidina (o-difeneudina}
y o-o"-di-isopropoxibencidina,
con el fin de conocer el cfecto que produce sobre el estado total de Ja mo-
lécula y sobre sus reacciones de oxidacién, la introduccién de uno u otro
de los grupos alcohoxilo.

A la vez, hemos extendido las determinaciones hasta la bencidina para
poder establecer relaciones entre ella y los productos resultantes de la in-
troduccién de los grupos alcohoxilos,

Justifica el estudio que llevamos a cabo, la aplicacién como indicadores
~ analiticos que se da a estas especies, puesto que s¢ utilizan en las formas
coloreadas que resultan de su oxidacién.

Seguidamente detallamos los métodos utilizados y los resultados obte-
nidos.
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1L—ESTUDIO ESPECTROFOTOMETRICO

Hemos obtenido los espectros correspondientes a los compuestos inte-
grantes de la serie que tratamos, con ¢l fin de establecer sus caracteristi-
cas y que contribuyan al estudio que nos hemos propuesto llevar a cabo.

Estudiamos en esta parte del trabajo los espectros de absorcién tanto
en la zcna del visible como las del ultravioleta ¢ infrarrojo, si bien en In
primera de ellas las curvas obtenidas estdn referidas a las formas oxidadas
puesto que las especies sin oxidar dan disoluciones incoloras y por tanto
sin bandas de absorcién en el visible,

Los métodos utilizados se detallan a continuacién, se reproducen las
curvas obtenidas y se busca una interpretacién a los resultados logrados,

A) ABSORCION EN EL ULTRAVIOLETA

Se han verificado barridos espectrofotométricos en el ultravioleta de
cada una de las tres bases de la serie, o-dianisidina, o-difenetidina y o-0’
di- isopropoxibencidina y de la bencidina, con el fin de verificar el estu-
dio comparativo, ya indicado, de sus curvas de absorcidn.

El método operativo ha sido el 51gu1cntc

Disoluciones a utilizar

Se preparan disoluciones a concentracién 107" molar de cada uno de
los compuestos en cuestién, pesando:

0,0184 g de bencidina Merck ra. .

0,0244 ¢ de o-dianisidina BD.H. r.a.

0,0272 g de o-difenetidina preparada por nosotros seglin el metodo

descrito por G. Steinkamp.
y 0,0300 g de o-o'di-isopropoxibencidina preparada as1mlsmo por
nosotros, segin el método ya descrito,
disolviendo cada una de las cantidades citadas en #dcido acético-agua
(I : 1) y completando el volumen hasta 10 ml.

A partir de estas disoluciones se obtienen por dilucién otras a concen- -
tracion 10~ molar, de la siguiente manera: 1 ml de cada una de las diso-
luciones anteriores se lleva a- 100 ml diluyendo con agua bidestilada en
matraz aforado. :



a

Aportacion al estudio de las bencidinas... C-95
= Téonica utilizada

Fn cubetas de 0,5 ¢m se ha procedido a hacer el barndo en la forma
usual, empleando un espectrofotémetro Beckmann DU y agua bidesti-
lada como medio de comparacién. Desde las 220 mp a 300 mp se realiza-
ron las determinacionen~ cada 2 my, y de 300 mp a 350 my cada 5 my

El bifenilo sin sustituyentes se comporta como un grupo croméforo
en el uitravioleta que se caracteriza por la aparlcmn de una banda hacia
252 my y de ahi que en los compuestos que estudiamos se encuentre la
primera banda en todos los casos hacla esa zona, puesto que la influencia
debida a los grupos amino presentes ha de supener un desplazamiento
pequeiifsimo por su situacidn en las posiciones p-p’.

El segundo maximo que presentan las alcohoxi-bencidinas hacia las
287-288 mit ha de ser debido a la presencia de los grupos alcohoxilos y
a su posicién con respecto al grupo amina, ya que no aparece en la benci-
dina, cuyo espectro en el ultravioleta es andlogo al del bifenilo, tal y como
en realidad cabe esperar.

B) ABSORCION EN EL VISIBLE

Ninguno de los compuestos presenta coloracién en disolucién cuando
ésta ha sido recientemente preparada, si bien rodas ellas se alteran a la luz
y al aire oscureciéndose lentamente como consecuencia de su oxidacién.
De ahi que se recomiende gnardarlos en frascos de vidrio oscuro.

Por lo tanto el barrido en el visible se realiza sobre las formas oxida-
das obtenidas por accién de sal cérica que actiia como oxidante, en me-
dio 4cido, sobre cada una de las bases. Las coloraciones obtenidas en las
condiciones en que sc ha verificado la oxidacién (iguales en todos los ca-
sos), han sido: amarilla para la bencidina y roja para las otras tres bases.

Se ha operado en las determinaciones, de la siguiente manera:

Disoluciones preparadas

Disolucionés de cada una de las bases bencidinicas en dcido acético-agua
a concentracién 10~* m. Preparadas en la misma forma que se describe
para la obtencidn de los espectros en el ultravioleta.

Disolucién de nitrato cérico-aménico 0,001 n.—Se prepara diluyendo
1 ml de disolucién 0,1 n de nitrato cérico-aménico a 100 ml. La disolucién
0,1 n habia sido obtenida disolviendo en agua 5,48 g de nitrato cérico-
amoénico Merck r.a., incorporando unas gotas de acido nitrico concentra-
do hasta llevar el pH. aproximadamente a 2 y completando hasta 100 ml
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con agua destilada. La disolucién 0,001 n debe estar preparada reciente-
mente, en la forma que sc describe, puesto que la sal es muy sensible a la
hidrélisis, sobre todo en disoluciones muy diluidas y después de algin
tiempa aparece alterada.

Disolucién de CIH aprox. 5 n—Preparada por dilucién con agua de
CIH concentrado reactivo.

Técnmica utilizada

En un matraz aforado de 100 ml se han colocado 5 ml dc la disolucidn
de nitrato cérico-amdnico 0,001 n,.2 ml del CIH aprox. 5n y 1 mide la
base orgdnica en solucién 107* m en cada caso. Entonces aparece la co-
léracién correspondiente a la forma oxidada. Conviene realizar la opera-
cién donde haya perfecta iluminacién ya que entonces la oxidacidn es
mds rdpida y complctd Ll colorante asi obtenido se diluye con agua bi-
destilada hasta completar los 100 ml.

De estas disoluciones se efectdan los cmrespondlenres barridos espec-
trofotométricos frente a agua bidestilada y en cubetas de 1 cm, utilizan-
do espectrofotdmetra Beckman DU siguiendo cl proced-irniento por pun-
tos y realizando determinaciones cada 5 myp entre 350 y 420 m,. cada
2 mp entre 420 y 440 m,, cada 5 my entre 440 v 460 myp, cada 10 m
entre 460 y 600 mp y cada 25 my hasta las 700 mp.

Las curvas obtenidas quedan reproducidas en la figura V.

Observaciones

Como puede verse de la simple apreciacién de los graficas, aparece
una banda principal de mixima absorcién comin a todas las bencidinas
sitnada en la zona comprendida entre las 420 v las 440 mp ; concretamen-
te en 424 para la bencidina, 434 para la o- d]«lnlSIdlnd,.432 para la o-dife-
netidina y 430 mp para la o-o"-di-dsopropoxibencidina y una segunda
banda mucho menos pronunciada entre 500 y 520 mp. Esta segunda
banda no aparece en el caso de la bencidina sin sustituyentes.

Las coloraciones obtenidas, debidas a las formas oxidadas, no se
muestran estables puesto que al cabo de algin dempo se observa clara-
mente la disminucién progresiva de la intensidad de color. lo que fue
comprobado repitendo el barrido al cabo de 45 minutos y se observé un
descenso muy apreciable en la altura de las bandas. Ello queda represen-
tado en la grdfica con lineas de trazo mds fino para los casos de la o-diani-
sidina y o-o’-di-isopropoxibencidina, como muestras significativas del he-
cho, aunque como puede verse las curvas conservan fundamentalmente
la misma forma. :
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Se explica este fendmeno por la formacién de compuestos laterales de
adicién entre las moléculas en su forma oxidada y las mismas en su
forma reducida; propiedad ésta comiin a muchas diaminas como la fe-
nilenodiamina, bencidinas, etc., seglin describen KovtHorr y Sten-
GER (66).

Por todo csto las medidas fueron realizadas inmediatamente después
de preparado el colorante,

Puede considerarse que lo mismo que sucede con las curvas de absor-
ci6n en la zona del ultravioleta, se nos presenta en el visible para las es-
tructuras oxidadas, al aparecer total analogia en las bandas resultantes,
puesto que la banda principal se presenta en todos los casos, tanto en los
compuestos alcohoxilados, como en la propia bencidina, hacia las 430 m y
y la segunda banda, muy poco acusada, que aparece entre 500 y 520 mp
solo se presenta en los compuestos alcohoxi-sustituidos, y habria que atri-
buir su presencia a la influencia que ejercerdr: al estado total de la miolé-
cula tanto por si mismo como por su posicién respecto a los grupos amina.

C) ABRSORCION EN EL INFRARROJO

Incluimos los espectros de infrarrojo obtenidos para la bencidina.
o-dianisidina, o-difenctidina y o-o”-di-isopropoxibencidina.

El correspondiente a la bencidina que habia sido ya obtenido por
Kamer y Orring (67) se muestra de acuerdo con el de estos autores.

Todos ellos estin hechos con las sustancias empastadas con Nujol,
cuyas bandas figuran dibujadas con puntos en los espectros.

En las figuras VI, VII, VIIl y IX de las piginas siguientes se insertan
los espectros obtenidos. :

Observaciones

Las bandas que resultan en todos los casos entre 3100 y 3500 cm—
son las debidas a la vibracion de los enlaces NH, se encuentran por
lo tanto en todas ellas. La banda intensa a 1222-1224 em™ que aparece
en las bencidinas alcohoxiladas v no en la propia ben(:ldma ha de ser
debida al grupo Ph-O. Y la banda hacia 1027-1043 cm™ parece ligada
a la presencia del grupo Me-O,, Et-O- e iso-Pr-O- También las bandas
tipicas de los anillos aromaéticos y de los tipos de sustitucién en ellos

(66) 1. M. Kouruorr ¥y V, A, SrenciEr, Volumelric Analysis, Vol. 1. Second Revised Edition.
Inlerscicnce Publisher Inc, Nueva York, 1942, pig. 128,
67y H. Kaxpr y W, Orrixe, Chem. fler., 88 1921 (1935).
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(entre 1500-1650 ¢~ y entre 700-900 cm~') parccen mostrarse de acuer-
do con las estructuras correspondientes a los compuestos en estudio.
Desde luego y solamente del examen de los espectros, puede observar-
s¢ la clara analogia entre los obtenidos para los términos alcohoxilados
de la serie, tal y como corresponde a su homologia; a su vez se observan
las diferencias con el de la bencidina, que solamente coincide con ellos
en las bandas inherentes a los grupos amina y a los anillos bencénicos.
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II.—ESTUDIO POTENCIOMETRICO

Interesaba conocer de qué manera transcurre el equilibrio redox de
los compuestos bencidinicos que estamos estudiando, tanto en lo que se
vefiere al ndmero de electrones mtcncamblados en el proceso de oxida-
clén, como a los valores de los potenciales normales relativos a cada una
de estas especies, de los que los correspondientes a la bencidina y o-diani-
sidina son va conocidos en la bibliografia,

Esta justificado el estudio de los potenciales normales de oxidacidn al
intentar conocer cudl es la influencia de cada uno de los alcohoxilos in-
troducidos sobre el esqueleto bencidinico, y puesto que ya se sabe que la
introduccion del grupo metoxilo supone un descenso -considerable del po-
tenclal como consecuencia de la cesidn de electrones desde el sustituycnte
al nucleo. Por nuestra parte, el conocimiento de los potenciales resultan-
tes al introducir los nueves alcchoxilos propuestos nos permitird deducir
la influencia de cada uno de los nuevos grupos, dado su efecto polarizan-
te gradual, sobre el estado total de la molécula, y por ende, prever su
comportamiento analitico.

Para el cilculo de los electrones transferidos y de los valores de tos po-
tenciales normales hemos creido mds conveniente la utilizacién del mé-
todo, potenciométrico, en vez del polarogrifico, debido principalmente
a la gran inestabilidad en funcién del tdempo, que presentan las formas
oxidadas de estas sustancias. Como mds sencillo se ha preferido el méto-
do utilizado por MrcuaeLich (68), basado come se sabe, en una’ oxidacién
o reduccién directa del compuesto, segin los casos (*).

(68) M. pe DMicusrnicn. Anorgenische Ousidation-Reduclion  Pofentidlen, Verdinand Krke,
Skatlgart, 1928, pig. 85. ’

("} Quercinos hacer conslar nuestro agradecimienlo sl Dr. G. Asexsi Monra por su colaho-
racidn co wesla parle del Irabajo.
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A) DETERMINACION DEL NUMERQ DE ELECTRONES TRANSFERIDOS

El método de Michaelich, ya citado, para el célculo de los electrones
puestos en juego en un proceso redox, en sintesis consiste en lo siguiente:

Con una sustancia en estado reducido, como cn nuestro caso, y par-
tiendo de una cantidad conocida de ella, se efectiia su oxidacién con un
oxidante riapido y efectivo; el proceso se sigue potenciométricamente con
un electrodo indicador de platino y como referencia el de calomelanos
saturado, el cual es + 236 mVs de potencial més positivo que ¢l normal
de hidrégeno. Se construye la grafica potenciométrica tomande los valo-
res de los potenciales en . milivoltios. en el eje de ordenadas y el nimero
de equivalentes de oxidante afadidos, en ¢l de abscisas, Por el nimero
de equivalentes consumidos para la oxidacién total y por el valor de la
pendiente de la recta obtenida antes de flegar al punto de equivalencia,
podemos conocer el nimero de electrones transferidos.

En efecto, supongamos que en una valoraciéon se han consumido
V ml de oxidante de concentracién n. Tomando valores de potenciales en
varing puestos de la potenciometria, por ejemplo a V/4, V/2, 3/4 V, etc.
y aplicando la ecuacién de Nerst:

0,059 [0x]
log
n [Red]

en los distintos puntos, tenemos:

a) para V/4, [Red] = 3 [Ox), por lo que la ecnacién anterior es

) 0,058 ' 0,059 ‘
Eiju=E, + & log [ox] = E, — ~log 3 (1)
n 3 [0x] n

b) para V/2, [Ox] = [Red], por lo cual

0059 [ox]

B2 = B, + = E, (2
12 " ¢ “Tox] (2)
coincide exactamente con el potencial normal.
c) para 3/4V, es [Ox] = 3 [Red], o sea
0,05 ' 0569
By — B, 4 20893 (Red]' _ 0?1 log 8 3)

n (Red]



Aportacién al estudio de las bencidinas.. C-105

Restando ahora de la expresién {2) la (1), tenemos que

0,059
Ep — By = log 3
y restando la (2) de la (3), obtenemos:
0,059
E;,M — Bipg = -— n log b

o sea que la diferencia entre dos puntos simétricos de la grifica es cons-
tante. Llamando A E a la diferencia anterior observamos:

0,069 » log 3 0,02832
A E — =
n n

Cuando el nimero de electrones intercambiados es:

uno. . . , . . A E=4002832
dos. . . . . . ap E = J-)'OZS—% = 0,01416
tres. . . . . . A BE-= 0922 400044,

Técnica utilizada

Parrimos de las formas reducidas de estos compuestos siguiendo el
proceso potencmmemcamentc con un clectrodo de platino. HemOS elegi-
do como oxidante las sales de Ce™, con prefenencm a otros como el
MnO, y el VO,K, por su mayor rapidez de reaccion y la estabilizacién
instantinea de los potenciales. Se ha empleado nitrato cérico amdnico en
disolucién acuosa a conccntrac:lon n/50, con una acidez que alcariza el va-
lor 0,5 molar en NOH.

El procedimiento empleado ha sido el siguiente: Se pesan las cantida-
des de cada una de las especies respectivas:

Bencidina . . . . . . . . 000736 g
o-diantisdina . . . . . . . 0,00976 g
o-difenetidina. . . . . . . | 0,01088 g

y o-o’-di-isopropoxibencidina . 0,01200 g
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se disuelve cada muestra en 5 ml de alcohol, se afiaden 10 ml de NO,H
n/1 y se completa el volumen en un matraz aforado hasta 25 ml. El pH
de esta disolucién es de 0,5 aproximadamenty.

Colocada la mezcla en el vaso de reaccién e introducidos los electrodos.
se va afladiendo desde la bureta poco a poco la sal de cerio, dejando esta-
bilizar el potencial de 1 a 1,5 minutos antes de dar por valida la lectura.
En el punto de equivalencia, ¢l tiempo de estabilizacién debe ser sélo de .
1/4 a 1/2 minuto, pues si no aparecen fluctuaciones del potencial.

Como electrodo de referencia se ha utilizado uno de calomelanos sa-
turado, aunque-los valores de los potenciales que aparecen en las grificas
se encuentran ya corregidos en + 256 mVs frente al electrode normal de
hidrégeno.

Hemos empleado un potcn(:lometro Phlhp‘; de alta precision, modelo
GM 4491, trabajando a 20° C. La agitacién se ha efectuado mediante un
_agitador magnético Metrochm tipo E 184 A

Con los resultados obtenidos se han construido las correspondientes
curvas potenciométricas, que se reproducen en la figura X, de la pégi'na
siguiente.

BENCIDINA o-DIANISIDINA
Clotd E Cett B

Equiv. afiadidos mVs Equiv. atiadidos mVs
0,00 726 ’ 0,00 666
0,038 756 0,037 720
0,096 796 (0,094 . 166
0,192 864 0,377 B804
0,384 890 0,754 819
0,576 897 1,000 . . 827
0,768 905 1,130 834
1,152 ‘016 1,510 854
1,862 928 1,880 926
1,920 936 1,960 976
2,000 9586 2,000 1056
2,050 1136 . 2,260 1176
2,090 1168 2,640 1216

2,300 1211 '

2.680 1276
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o-DIFENETIDINA 0-0-DI-ISOPROPOXIBENCIDINA
Cet? E Cot* . B
Equiv, afiadidos mVs Equiv. afiadidos mVs
0,00 733 0,00 684
0,0205 738 0,034 731
0,0512 756 1,085 - 760
0,205 783 0,217 779
0,615 809 0,341 : 799
1,025 822 0,682 813
1,435 836 0,955 819
1.845 888 1,023 823
1,896 938 1,705 858
1,947 998 1,875 888
2,000 1078 1,961 958
2,020 1138 2,000 . 1058
2,150 1176 2,050 1116
2,250 1191 2,216 1166

2,387 1176

Como indica la bibliografifa, comprobamos que la bencidina presenta
un, potencial més alto que las otras tres bases, por lo que resulta mds di-
ficilmente oxidable. En cambio, las restantes tienen, salvo pequeiias dife- .
rencias, aproximadamente la misma resistencia a la oxidacién

Las grificas representadas en la figura X1 se han construido con- po-
tenciales en ordenadas a escala doble y haciendo resaltar los cuatro pun-
tos fundamentales de la gréfica, con el fin de aplicar mds comodamente
el método de Michaelich,

Ya hemos indicado anteriormente que el nimero de electrones pues-
to en juego en un proceso redox viene definido por la férmula:

0,02832

. 0,02832
AE = —n"—‘ ,dedonden: _—

AE.

y de los valores obtenidos, que a continuacién tabulamos:

-dianisidi- * o-di idi- o-o’-di-iso-
Cont Rencidina o d]aII]l;.Sldl. .. ? dlf%naet1d1 propoxiben-
’ - eidina
Equival. mVs - mVs  mve . mVs
0,00 726 666 o133 684
0,50 894,22 808,9 806 C 805,56
1,060 908,24 822 820 819
1,50 921,90 837 835 B35

2,00 : 986 1056 1110 1100
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observamos que las diferencias entre los valores de los potenciales a 1/2
y 1/4 de la volumetria y 3/4 y 1/2 de la misma se encuentran compren-
didas entre 14 y 15 milivoltios, lo cual y segin la férmula anterior co-
rresponde a un valor aproximado que supone 2 electrones transferidos.

Esto nos comprueba, que el pH a que tradeamOS comprendldo entre
0y 1, la oxidacién no se interrumpe ¢n la fase semiquinona, sino que llega
al E:Stdd() final quinona.

B) DETERMINACION DE LOS POTENCIALES NORMALES

Como se comprende fdcilmente, los valores de los potenciales norma-
les son los obtenidos al 50 %, de la valoracién potenciométrica, que es
cuando la concentracién de la forma oxidada es igual que la de la redu-
cida. En nuestro caso corresponde a la adicién de 1 equivalente,

Los valores deducidos de las curvas, especialmente, las de la figura XI,
y que se consignan en las tablas anteriores son las siguientes:

Bencidina . E, = 908,24 mVs
o-dianisidina E, =822 mVs
o-difenetidina, . . E, =820 mVs
o-0’-di-isopropoxibencidina E, =819 mVs

Lo que comprueba, una vez mds, que la introduccién de grupos alco-
hoxilos en la molécula de la bencidina y en general en las moléculas orgd-
nicas, produce una disminucién manifiesta del potencial (diferencia en-
tre la bencidina y las restantes) y que cualqulera de los grupos alcohoxilos
introducidos para dar lugar a las espectes que estudiamos, supone una di-
ferencia muy pequefia aunque dentro del orden de sus efecto + 1, segin:

Me— <7 Bt— < iso-Pr-

Ello hace suponer que analiticamente el comportamiento de los com-
puestos bencidin-o-o™-dialcoxilados ha de ser practicamente semejante, si
bien podrian todavia admitirse diferencias en cuanto a su distinto poder
de complejacién con respecto al i6n oxidante.
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PARTE QUINTA: APLICACIONES ANALITICAS DE LA
0-0’DI-1ISOPROPOXIBENCIDINA

Hemos apuntado repetidas veces que las bases bencidinicas son am-
pliamente utilizadas como indicadores analiticos, e incluso describlamos
el fundamemto de su funcién en una de las aplicaciones en que su uso
mds se ha generalizado, la argentometria con indicador de oxi-adsorcién.

Cada dia, estos compuestos se abren nuevos caminos en el campo ana-
linco y sus aplicaciones se extienden a nuevas técnicas,. alcanzindose re-
sultados tan satisfactorios que SOn’ NUMCTOSOS los trabajos que se publican
donde sc sefialan-las ventajas que reporta su uso, en pdrtlcular de la
o-dianisidina cuyo emplco se ha generalizado notablemente.

Hemos quendo incorporar a este trabajo alguna aportacién al uso ana-
litico de la’o0-0’-di-sopropoxibencidina, dada 2 conocer en €, y para ello
se han eclegido dos campos de anilisis donde su empleo puede quedar in-
cluide. Son estos, la utlizacién como indicador argentomunco de oxi-
adsorcién y la aphcac1on al analisis Lomplexametnco sin querer ¢n nin-
gun caso, ya que ello seria apartarnos del objeto de este trabajo, profun-
dizar en su estudio analitico, sino de]ar entrever sus p051b1hdades en di-
cho campo. ' e

Esta faceta anahnca del trabago ha s1do sugeuda y reah7ada ba]o la
direccién: del Prof. Dr. D. Francisco Sierra GIMENEZ, cuyo carifioso y
sablo consejo .reconocemos y, desde -aqui, queremos hacer ‘patente nues-
o plofundo agradcamlento e :
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[-—~EMPLEO DE LA 0-0-DI-ISOPROPOXIBENCIDINA COMO
INDICADOR ARGENTOMETRICO DE ADSORCION

EL sisTEMA Ce™-0-0’-DI-ISOPROPOXIBENCIDINA EN LAS ARCENTOMETRIAS
pE Cl—, Br~ y I~ con Ag E INVERSAS

En el caso de la determinacién de CI- y Br—, ¢l colorante esta forma-
do desde el primer momento ya que ¢l potencial de oxidacién del oxidan-
te (Cet + e = Ce ™) en el medio dcido en que se realiza la valoracién
es superior al de la base (= 0,819 v.), ¢ inferior al de oxidacién del halu-
ro. Por esto el comportamiento del sistema responde en tales casos al me-
canismo cldsico de un indicador de adsorcién, si bien, tal y como se dijo
al principio del trabajo, el Ce** ha de imprimir su caracteristica especial
a la volumetria,

Cuando el problema es ioduro, el Cet* lo oxidard antes que a la basc
porque el sistema I. + 2 ¢ — 2 I~ tiene un potencial normal (0,62 v.)
inferior al de la o-o”-di-isopropoxibencidina, por lo que en este caso debe-
ria hablarse con mds propiedad, del sistema iodo———o—o’-di-isopropoxiben-
cidina, pero tal y como se manifesté antes, con una influencia especifica
de los iones cerio. De todos modos lo que sucede es que la presencia de
los iones I disminuye el potencial redox del medio, sobre todo a pH
bajo, que ¢s como se realiza la valoracién y por tanto la base no se oxida-
rd. Es por eso que el precipitado conserva el color amarillo propio del
ioduro de plata formado, durante el transcurso de fa Volurnetna y sola-
mente poco antes del punto de equivalencia- y muy préximo a él, el
aumento del potencial redox del medio, debido a la disminucién de la
concentracion de los iones ioduro, Hegard a zlcanzar un valor suficiente
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para que la base se oxide. Este valor serd siempre inferior al potencial de
oxidacién de la o-o’-di-isopropoxibencidina; pero ¢l equilibrio

I; + Base Orginica — 21" 4+ Base Orginica
forma reducida ™ forina oxidada

se desplazard hacia la derecha al ir desapareciendo la forma oxidada que
va siendo eliminada del medio por la adsorcién sobre el ioduro de plara.
Es en este momento cuando el precipitado de IAg se colorea de gris par-
do. Por tanto, en este caso, el sistema funciona segin el mecanismo de oxli-
adsorcién. En el punto de equivalencia una gota de Ag* verifica la ex-
pulsién del colorante al medio, produciéndose el viraje al rojo.

Nosotros hemos utilizado ¢l sistema para Ia determinacién de haluros
con Ag* e inversas en disoluciones 0,1 normales, y las técnicas usadas con
los resultados obtenidos se dan a continuacidn.

TECNICA UTILIZADA
Reactivos empleados

Disolucién de NOAg, n/10.—La cual se valora gravimétricamente
contra Cl—.

Disolucién de CINa n/10.—Valorada gravimétricamente contra Agt

Disolucién de BrK n/10.—Contrastada por gravimetria contra Agh

Disolucién de IK n/10.—Contrastada también gravimétricamente.

Disolucién de o-o™-di-isopropoxibencidina al 0,4 9,.—Preparada disol-
viendo 0,4 g de la base en alcohol de 95° hasta completar un volumen de
99 ml y ailadiendo después 1 ml de dcido acéuco glacial.

Disolucién de sulfato cérico-aménico al 1 9,.—Se prepara disolviendo
1 g de sulfato cérico-aménico Merck en agua bidestilada hasta comple-
tar un volumen de 100 ml.

METODO DE VALORACION
Valoracion de CI—

La muestra de cloruro se coloca en un vaso y se dﬂuye con un volu-
men igual de agua, se afiade el 4cido nitrico y después el sistema indica-
dor formado por tres gotas de disolucién de o-o-di-isopropoxibencidina al
0,4 % vy una gota de sal cérica al 1 %.

La disolucién se tifie de color rojo, rdpidamente si la iluminacién es in-
tensa y mucho mds lentamente con luz escasa.
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Al comenzar a ainadir la disolucién de nitrato de pIata aparece un
precipitado de color violdceo rojizo cuando el conjunto esta dgltado pero
en reposo el precipitado presenta color gris ligeramente violiceo y el
liquido rojo débil. En el transcurso de la volumetria el color rojizo acaba
por desaparecer y todo el conjunto presenta un color gris muy hgera-
mente violdceo y proximo al punto de equlvaicnaa el preumtado es gns
y el medio inceloro y transparente cuando se deja en reposo. Hay que te-
ner en cuenta que es conveniente mantener una fuerte agitacién durante
la valoracién como es usual cuando se trabaja con indicadores de este
tipo. Las gotas de la disolucién de NO; Ag aue van cayendo sobre el li-
qu1do que se valora dejan una estela de color rosado mucho mas facil de
apreciar al final de la valoracién, En el punto de equivalencia el con]unto
liquido-precipitado agitado cambia de gris a 10jo.- En reposo el prempltd-
do es blanco y el liquido rojo.

Conforme se aumenta la acidez, el viraje se hace menos prcmso pues
unas dos o tres gotas antes del punto de equivalencia aparece ya ligera
coloracién rosada y el tono ligeramente violiceo del precipitado se hace
mis intenso; no obstante en el punto de cquivalencia el medio queda
francamente rojo y el precipitado s¢ decolora totalmente.

En las muestras valoradas con nitrico concentrado esta aparicién pre-
matura del color se hace mds ostensible y por tanto el viraje cada vez mds
confuso.

La méxima acidez nitrica para la que pudo apreciarse un viraje bueno
fue de 6 ml para las muestras de 10 ml

En las determinaciones con muestras de 25 ml no se logra siempre un
viraje claro.

Se incluyen los resultados obtenidos en las volumetrias realizadas en

la Tabla IV de la pdgina siguiente:

Valoracién de Br—

La muestra de bromuro colocada en un vaso se diluye con un volu-
men igual de agua v se afladen por este orden: acido nitrico, 3 gotas de
la disolucién al 0,49 de o-o-di-isopropoxibercidina y una gota de sal
cérica al-1 9. Aparece, al 1gual que en el caso de la determinacién de
cloruros la coloracién roja caracteristica de la forma oxidada de la hase
bencidinica. Una vez preparada asi la disolucién, se valora dejando caer
gota a gota el nitrato de plata. Tras las prlmeras gotas afiadidas, el con-
]unto liquido-precipitado agitado tiene color gris azulado. Al avanzar
mas en la valoracién el precipitado queda de un color gris en un teno
muy ligero azulado y el medio incoloro y transparente. Las gotas que van
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TABLA IV

Indicador
: : ‘ Dis. de Dis. d
Dis. de sul- Dis, de o-0'- 18. 48 - -
Exp, fato cérico  di-isopropo- NO,H ?i—_NlaOI:;{llao Nipa""g nj10 Cl Gl Error
. a;rlx élniﬁ,o mall)leggllgll:a nf1 puesto g_'_“a;’toalcf(? puesto encontrado aApTox,
gotas gotas ml gy ml ml mg mg ol
1 1 3 2 2 2,07 7,33 7,44 +1,50
2 1 3 2 5 5,10 18,33 18,33 0,00
3 1 3 2 10 10,22 36,67 36,74 +0,19
4 1 2 2 15 15,10 55,00 54,28 -1,31
5 i 3 2 20 20,25 73,34 72,80 - 0,73
6 1 3 2 25 25,25 91,68 90,78 —0,98
7 1 3 4 10 10,20 36,67 36,67 0,00
8 1 3 8 10 14,10 36,67 36,31 -~ 0,92
9 1 3 12 10 10,12 36,67 36,38 -0,79
~ cone.
10 1 3 1 10 10,12 36,67 36,38 - 0,79
11 2 3 2 10 10,10 36,67 36,31 -0,92
12 2 3 3 10 10,00 36,87 35,95 —1,96
13 2 3 4 10 10,12 36,67 36,38 — 0,79
14 2 4 5 10 10,00 36,67 35,95 ~1,96
15 2 4 6 10 10,00 36,67 35,95 —1,96
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cayendo dejan estela rosa que desaparece al agitar. Cerca del punto de
cquivalencia el medio se tifie muy ligeramente de rosa y el copjunto agi-
tado tiene color gris-violdceo muy claro, En el punto de equivalencia el
medio pasa a rojo intenso y el precipitado pierde su color gris-azulado y
queda blanco crema.

El viraje es mas hmpm y claro que en el caso de los cloruros e 1gudi
que alli con acidez nitrica muy elevada, los virajes son mds confusos pues
el cambio no ¢s a rojo intenso sino a rosa. Igualmente, en las muestras de
25 ml los cambios de color fueron menos claros.

Resiste una acidez médxima de 9 ml de dcido nitrico para las muestras
de 10 ml de la disolucién de bromuro.

A continuacién y en'la Tabla V se incluyen los resultados de las vo-
lumetrias realizadas.

Valoracién de I—

Igualmente que para el caso de los cloruros y bromuros se diluyen las
muestras con un volumen igual de agua y se afiaden los reactivos en el si-
gulente orden: 4cido nitrico, 4 ¢ 5 gotas de disolucién de o-o’-di-isopropo-
xibencidina al 0,4 %, y dos gotas de la disolucién de sulfato cérico-améni-
co al 1 9.

En este caso y al contrario que en las deierminaciones de cloruros v
bromuros no aparece el color rojo, sino que el medio queda amarillo par-
do. Las primeras gotas de nitrato de plata afiadidas al comenzar la valora-
cién dan un precipitado amarillo castafio y el liquide queda amarillo. Al
avanzar cn la valoracién el liquido se aclara y el precipitado permanece
amarillo-crema. Dos o tres gotas antes del punto de equivalencia el pre-
cipitado se tifie de pardo grisiceo y ¢l medio permancce amarillento. En
el punto de equivalencia se produce el viraje del medio a rojo y el prec1-
pltado queda de nuevo amarillo, cambio que resulta facilmente apreciable.

Con acidez nitrica elevada el viraje se enmascara, y lo mismo sucede
con las muestras de 25 ml en la que no siempre se aprecia con claridad.
La acidez méxima para la que el viraje resulta apreciable es de 8 ml de
4cido nitrico para muestras de 10 ml de ioduro, puesto que a mayor aci-
dez la aparicién del color rojo se produce poco a poco y no de una mane-
ra brusca.

En la Tabla VI se dan los valores obtenidos en una serie de experien-
clas.
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TABLA V

Indicador
- Fes =
Dis. de sul- Dis. de o0-0' Dis. de Dis. d . .

Exp, fato cérico  di-isopropo-. NO.H EiBr]{ n/10 gI?QTOB,ﬂxg n?lo Br Br Error
amdnico xibencidina § f: nf1 [f=1,0040"F {=1,1811 puesto encontrado aprox.

n.® al 19, al ¢4 °f, 1. puesto & Igastado .

gotas gotas m] [-‘-‘J ml ml mg mg s
1 1 3 2 2 1,70 16,04 16,04 0,00
2 1 3 2 5 4,25 40,11 40,11 0,00
3 1 3 2 10 8,53 80,23 80,51 +0,35
4 1 3 2 15 12,80 120,35 120,81 +0,38
5 1 3 2 20 17,02 160,47 160,64 +0,10
8 2 3 2 25 21,30 200,58 201,04 +0,23
7 1 3 4 10 8,55 80,23 80,70 -+0,568
8 1 2 8 10 8,53 80,23 80,51 +0,35
9 1 3 12 10 8,47 80,23 79,94 -0,36
CONG.

10 1 4 1 10 8,55 - 80,23 80,70 +0,58
11 2 4 2 10 8,60 80,23 81,17 +1,17
12 2 4 3 10 8,53 80,23 80,51 +0,35
13 2 5 4 10 8,60 80,23 81,17 +1,17
14 3 6 5 10 8,47 80,23 79,94 —0,36
15 3 6 6 16 8,63 80,23 89,51 + 0,35
16 3 6 7 10 8,565 80,23 80,70 +0,58
17 3 6 8 10 8,60 80,23 81,17 +1,17
18 3 6 9 10 8,60 80,23 81,17 +1,17
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TABLA VI

VALORACION pE [~ con Agt

Indicader

Exp. gllstbdc%iiuclo dDil-Si'sggrg poo- NOH IDI;Snﬁ% 11311832 ; I I Error
amdnico xibencidina  ppy £=1,0038 f=1,0140 puesto encontrado aprox.

n° al 1?9, al 0,4 %/, puesto gastado .

gotas gotas ml ml ml mg mg .
1 2 4 2 2 2,00 2548 25,73 +0,98
2 2 4 2 b 4,97 63,70 63,96 + 0,41
3 2 4 2 10 9,90 127,40 127 40 0,00
4 2 5 2 15 14,90 191,10 181,75 +0,34
5 2 & 2 20 19,92 254 80 256,36 +90,61
6 2 5 2 25 24,95 318,50 321,09 +0,81
7 2 4 4 10 9,98 127,40 128,43 + 0,81
8 2 4 8 10 9,95 127,40 128,05 +0,561
9 2 4 12 10 10,00 127,40 128,69 +1,01
cone,

10 2 4 1 10 9,90 127 40 12740 0,00
11 2 5 2 10 9,97 127,40 128,30 + 0,70
12 2 5 3 10 9,97 127 40 128,30 + 0,70
13 2 i) 4 10 0,97 127 40 128,30 +0,70
14 2 5 5 10 9,92 127,40 127,66 ~+0,20
15 2 G 6 10 9,82 127,40 126,37 -0,88
16 2 6 7 10 9,87 127,40 127,02 —0,29
17 2 6 8 10 10,00 127 40 128,69 +1,01

RIT-D)
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Valoracion de Ag*

La determinacién de sales de plata con cloruro no es posible realizarla
puesto que aln utilizando distintos sistemas oxidantes no se pudo en nin-
gln caso apreciar un viraje neto, ya que ¢l color rosado del medio va
desapareciendo poco a poco en el transcurso de la volumetria y el prec1p1—
tado que inicialmente tiene color blanco se oscurcce también paulatina-
mente hasta hacerse de color grisdceo. Sin embargo con bromuros se pu-
dieron valorar disoluciones n/ 10 de sales de plaia.

Para ello y después de colocar la muestra en un vaso de precipitados
y haberla diluido con un volumen igunal de agua se le aitade el 4cido ni-
trico, una gota de disolucién de 0-0’-di—isopropoxibcncidina al 0,49
una gota de sulfato cérico-aménico al 1 %. Como se ve, en este caso es
convenlente utilizar una minima cantidad del indicador para favorecer
en el punto de equivalencia la adsorcién rapida del indicador y lograr asi
un viraje mas claro al quedar adsorbida la totalidad del colorante. El Ji-
quido de color rojo permancce asi en ¢l transcurso de la valoracién y el
precipitado que se forma conserva durante toda clla un color crema. Pré-
ximo al punto de equivalencia el precipitado se vuelve griséceo y en el
momento del viraje el liquido pasa bruscamente a amarillo parduzco con
una ligera fluorescencia azulada y el prcclpuado cambia a grls azulado.

Al aumentarla acidez el cambio ya no es tan neto, pero sin embargo
se¢ aprecia con toda claridad hasta con acidez nitrica de 10 ml en mues-
tras de 10 ml de disolucién de Ag*

En el caso de la valoracién de Ag® con ioduro, los cambios de color
son todavia mds manifiestos. Para verificar la determinacién., la muestra
se diluye en un volumen igual de agua v se afladen por este orden: el
NO,H, 2 gotas de o-0o'-di- 1snp10p0x1benc1dm'1 al 0,4 % una gota de la
sal de cerio al T 9. Ll liquido toma color rojo y estd ast dispuesto para la
vatoracion. Durante ella se va formando prec1p1tado amarillo crema y el
liquido permanece rojo, si bien después de las primeras gotas el color del
liquido se aclara ligeramente. En el punto de equivalencia, cl liquide que-
da incoloro con una pequeﬁa tonalidad rosada y el precipitado cambia
bruscamente a pardo gusaceo Al aumentar la acidez el color gus pardo
del p1€c1pitado no es tan Intenso y el l1qu1do queda de un rosa mds fuer-
te. Con acidez nitrica concentrada el liquido pasa de rojo a pardo, color
produudo por el iodo puesto en hibertad al oxidarse el IK en exceso. La
maxima acidez para la que la valoracién cs facrible es de 16 ml de NOH
.concentrado’ para ‘'una muestra de’ 10 ml de solucién de Agt n/10.

En las Tablas VII y VIII se incluyen los resultados de las experien-
clas realizadas.



TABLA VII

VALORICION DE Aght conN Brt

Indicador
. j . . . s d )
Exp. ]t;:altsc; ((]:grsig{l) ](-i)il?i-sggrgp(z)- NO, H N(;)al:;gdn?lo BDr;{b-nf?O Agt o Ag Error
amoénico xibencidina n!l f=0,9287 f=0,9932 puesto ehcontrado aprox,
n.e al 1%/, al 0,4 °/, puesio gastado
gotas gotas ml ml ml mg mg *la
1 1 1 2 2 1,90 20,03 ’ 20,35 o +1,59
2 1 1 2 5 4,70 50,09 50,35 +0,52
3 1 1 2 10 9,35 100,18 100,18 0,00
4 1 1 2 156 13,95 150,28 149,46 —0,54
b 1 1 2 20 18,65 ; 200,37 199,82 ©—0,28
G 1 1 2 25 23,37 250,47 249,32 — 0,46
ki 1 1 4 10 9,356 100,18 100,18 0,00 .
8 1 1 8 10 9,32 100,18 99,86 - =032
9 1 1 12 10 9,37 100,18 100,39 -+ 0,21
cone,
10 1 1 1 10 9,35 100,18 . 7 100,18 0,00
11 1 1 2 10 9,40 100,18 100,71 +0,53
12 1 1 3 10 9,45 100,18 101,25 + 1,07
13 1 1 4 10 9,35 100,18 160,18 . 0,00
14 1 1 5 10 9,37 - 100,18 100,39 +0,21
15 1 1 6 10 9,35 100,18 100,18 0,00
16 1 1 T 10 9,32 100,18 99.86 ~0,32
17 1 1 8 10 9,45 100,18 101,25 + 1,07
18 1 1 9 10 9,25 100,18 29,08 -1,10
19 1 1 10 10 9,20 100,18 98,56 -1,62

0E1-0
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TABLA VIII

VaLoracioxn peE Agh con I

Indiecador
sul- . -0% i is,

'Exp. gltsd ggrci,::l; ::])il-sisc?lfrgp(c)x— NCH NO.i,]:;grdne/lO PKSH,?I?] Ag Ag* Error
aménico xibeneidina  pjy f=1,1811 f=0,9883 puesto encontrado aprox.

n° . at 0,4 °f, al 6,4 °/, puesto gastada

gotas gotas ml ml ml mg mg ®la
1 1 1 2 2 2,35 2548 25,05 — 1,69
2 1 1 2 5 5,92 - 63,70 63,11 —0,92
3 1 2 2 10 11,90 12741 126,87 —-042
4 1 2 2 15 - 17,87 191,12 - 190,52 -0,31
5 1 2 2 20 23,95 254,83 255,34 + 0,20
6 1 2 2 25 20,92 318,54 319,00 +0,31
7 1 2 1 10 12:00 127,41 127,94 +0,41
8 1 2 3 10 11,95 127,41 127,40 0,00
9 1 2 4 10 12,00 - 127,41 127,94 +0,41
10 1 2 6 10 12,02 127,01 128,15 +0,58
11 1 2 8 10 12,00 12741 127,94 +0,4t
12 1 2 10 10 12,00 127,41 127,94 +0,41
conc.

13 1 2 1 10 12,05 127,41 128,47 -+0,83
14 . 1 2 2 10 12,10 127,41 129,00 +1,24
15 - -1 3 3 10 12,00 127,41 127,94 +0,41
16 - 1 3 4 10 12,10 127,41 129,00 +1,24
17 1 3 5 10 12,15 127,41 129,54 +1,67
18 - 2 4 8 16 12,00 127,41 127,94 +0,41
19 2 4 12 10 12,15 127,41 129,54 + 1,67
2 5 16 10 12,15 127,41 129,54 +1,67

20
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II—EMPLEO DE LA o-¢-DISOPROPOXIBENCIDINA COMO
INDICADOR COMPLEXOMETRICO

EL sistEMa Fet®-0-0-DI-[SOPROPOXIBENCIDINA EN LAS VALORACIONES
pE Hg™ v pe Hg*® en prESENCIA DE Ag*t cox compLExona ITT

A la vista de los resultados obtenidos "por F. Sierra, G. Asensi y
C. SAncHEz-PEDRERO (69) con ¢l empleo del sistema Fet*-o-dianisidina en
las volumetrias complexométricas de Hg** y de Hg*® en presencia de
Ag* hemos intentado la utilizacién de la o-o-di-isopropoxibencidina
para dicha determinacién.

El sistema ha resultado tan favorable como con la o-dianisidina tanto

para la determinacién de mercurio sdle, como para‘de mercurio en pre-
sencia de plata.

Si a una disolucién de sal mercirica se afiade una gota de disolucién
de alumbre férrico y otra de disolucién alcoholico-acética al 1 %, de o-0™
di-isopropoxibencidina y ¢l pH del medio se regula previamente al valor
4, no sc produce oxidacién de la base a su forma coloreada hasta después
de calentar suavemente con lo que aparece el color rojo caracteristico, en
el pH indicado. Si una vez frio se afiade gota a gota disolucién valorada
de AEDT-NA. se va formando el complejo HgY.™, mientras existen
iones Hg** libres. Pero una vez complejades éstos, se produce la reduc-
cién del colorante que pasa de nuevo a su forma incolora por la accidn
reductora de los iones ferrosos, debido a la disminucién del potencial del
sistema Fe*®/Fet* por complejarse el Fe+* con ¢l AEDT-Na. en una es-

(69 F. Sierra, G. Asexst ¥y (. Sincmez-PepreEfo Mamrtisnz, Aral. Soc, Esp. de F. x Q.
Tomo LV (B), 365 (1059), -

ey
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pecie de log. K aproximadamente 24 a pH = 4. Esta desaparicion del co-

lor rojo y por tanto de la foria oxidada de la base, marca el punto final

de la valoraciéon de los lones merciricos. ,

Cuando existe junto a la sal mercirica sal de plata y se trabaja con el
mismo sistema indicador, respetando todas las condiciones indicadas, se
reproducen exactamente los resultados respecto a la valoracién del mer-
curle.

Por todo lo expuesto puede comprendcrh:, que es 1ndlspensable traba-
jar al pH indicado pmque p1ec1san1ente en él es cuando la oxidacidn dei
indicador adquiere el maximo caricter reversible, lo que facilita que pue-
da quedar decolorado bruscamente al producirse la reduccién, provocada
por los 1ones Fet*.

TECNICA EMPLEADA

Reactivos utilizadus

Disolucién de (NO;).Hg n/i00, n/200 y n/500.—Preparada una n/10
disolviendo 10,82 g de HgO en 4cido nitrico {1 : 1) y completando el vo-
lumen hasta 1.000 ml. Las disoluciones n/100. n/200 y n/SOO se prepara-
ron por dilucién de la anterior,

Disolucién de AEDT-Na. m/100.—Que se prepard disolviendo 3,725 g
del producto puro, desecado a 80°C, en agua bidestilada y completando
hasta 1.000 ml.

Disolucién de NO,Ag n/ lDﬁCOntrastade gravimétricamente contra
disolucién de cloruro sédico.

Disolucién de o-e™-di-isopropoxibencidina al 1 9%.—Preparada disol-
viendo | g del indicador en alcohol etilico de 95° hasta completar un vo-
lurmen de 99 ml y afadiendo dcido acético glacial hasta completar 100 ml.

Disolucién de alumbre férrico n/100—Que se prepard disolviendo
0,482 g del compuesto cristalizado en agua bidestilada y completando el
volumen a 100 ml.

Disolucién reguladora de pH = 4.—Preparada disolviendo 10,32 g de
fralato acido de potasio en agua hasta completar un litro.

Msétodo de wvaloracidn
A la disolucién problema, que: conticne la sal de mercurio, bien sola

o en presencia de sal de plata, puesta en un vaso y llevada a pH = 4 por
adicién de las gotas precisas de disolucidn de hidréxido sédico y com-



C-124 Francisco Cebridn "Cebridn

probado con papel indicador, se le afladen 2 ml de disolucién reguladora
de pH = 4 y seguidamente el sistemna indicador, formado por una gota
de la disolucién de o-o’-di-isopropoxibencidina al 1 9, y una gota de di-
solucién de alumbre férrico n/100. -

La muestra asi preparada se calienta un poco hasta que aparece lige-
ra coloracién roja. Se deja enfriar y después se¢ procede a valorar con
AEDT:Na. m/100. Durante la volumetrfa el color rojo persiste, si bien y
hacia el final aparece con tonalidad roja anaranjada; en el punto de equi-
valencia la disolucién se decolora bruscamente y todo el Hg** ha sido
complejado. ‘

En las tablas IX y X de las piginas siguientes se detallan los resulta-
dos obtenidos.



- b8 L4
TABLA IX
DeTeERMINACION DE Hgt?
P U E S T O GASTADO ENCONTRADO ERROR
10 AEDT-Na "
Hg+* (£=1,0120) /100 2 Hg+ ”
ml normalidad mg ml mg
2 n/100 2,03 1,00 2,006 -1,16
5 n/100 5,075 2,52 - E,055 -0,39
10 n/100 10,150 5,05 10,130 ~0,19
20 n/100 20,300 10,12 20,300 0,00
T 25 n/100 25.375 12,75 25,575 +0,79
TABLA X
VALORACION DE Hgt? EN PRESENCIA DE Ag?
P O E 8§ T 0O GASTADO ENCONTR. ERROR
Hg*? Ag+ AEDT-Na, H m!'
(f=1,0120) (£=0,9780) m/100 g o/,
mi normalidad mg ml normalidad mg ml mg
6 n/100 5,075 2 n/ld 21,104 2,55 5,115 +0,78
5 n/100 5,075 5 n/lo 52,760 2,52 5,075 0,00
5 /100 5,015 10 n/10 105,520 2,52 5,075 0,00
10 n/100 10,150 .2 n/10 21,104 5,05 10,130 -0,19
10 n/100 10,150 5 n/l10 52,750 5,07 10,170 +0,19
10 n/100 10,150 10 n/10 105,520 5,07 10,170 +0,19
b n/200 2,537 2 n/10 21,104 1,27 2,547 + 0,39
10 n/200 5,075 5 n/10 52,760 2,55 5,115 +0,78
20 4,060 20 n/10 105,520 2,05 4,112 +1,28

n/500
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IIIL—UTILIZACION DE LA o0-0-DI-ISOPROPOXIBENCIDINA
COMOQ INDICADOR MIXTO COMPLEXOMETRICO
‘ DE ADSORCION

DeTErMINACION DE Las MEZcLas DE Hg*t* + Ag*t con AEDT-Na, v EL
SISTEMA Fet®-0-0"-pI-1s0PROPOXIBENCIDINA PARA EL Hg*¥ v con I™ v EL
SISTEMA I0D0-0-0"-DI-ISOPROPOXIBENCIDINA PARA Agt

La misma determinacién de los iones Hgt* en presencia de Ag*, pue-
de completarse con la valoracién de la sal argéntica presente. Para ello
puede uulizarse el mismo indicador, o-o-di-isopropoxibencidina. En efec-
to, afiadiendo un exceso de AEDT-Na. para evitar la descomplejacién del
Hg**, elevando el pH del medio aproximadamente a 5 por adicién de
disolucién de hidréxido sédico y anadiendo una pcqueﬁa cantidad de
lodo, cuyo potencml se eleva por la presencia de los iones Ag* poco com-
pIe]ados {log K = 7,3), sc oxida de nuevo a la base bencidinica con apari-
cién del color rojo.

Se afiade ahora, gota a gota disolucién valorada de ioduro potésico, con
lo que aparece el precipitado de ioduro de plata y en el punto de equiva-
lencia se produc,e el cambio de rojo a verde, segiin un ‘mecanismo de vo-
lumetria de reduccién-adsorcién que lleva a la forma oxidada del coloran-
te a su forma meriquinoide de color verde.

En este caso, el indicador o-o™-di-isopropcxibencidina, al igual que la
o-dianisidina en el trabajo antes citado, se ha utilizado como indicador de
fipo mixto ya que en una misma muestra ha actuado como indicador

complexométrico en la determinacién del Hg** y como indicador de ad-
snrcion en la valoracién de Ag* cn presencia de un exceso de AEDT-Na,.

N
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TieNIcA EMPLEADA

Reactivos utilizados

Disolucién de (NOs).Hg n/100, n/200 y r/500.

Disolucién de NO;Ag n/10.

Disoluciéon de AEDT-Na, m/100,

Disolucién de o-o"-di-isopropoxibendicina ai 1 %,

Disolucién de alumbre férrico n/100.

Disolucién reguladora de pH = .

Preparadas todas ellas como se describid en el apartado anterior.

Disolucién de IK n /10.—Preparada- y valorada gravimétricamente
con Agt.

Disolucién aleohélica de iodo n/100. w-Preparada segin el método ha-
bitual. :

Método de valoracidn

Primero se hace la determinacién de Hg*™® en la forma descrita en el
apartado anterior donde se describe la complexometria del Hg** sélo o en
presencia de Ag® con el ‘sistema Fet'-0.0"-di-isopropoxibencidina.

Una vez logrado el viraje para la valoracién del mercurio, es decir, de-
colorado el indicador, se alcaliniza la muestra hasta pH = 5 y se afiade
un exceso de AEDT-Na. (de 3 a 4 ml de disolucién m/10), una gota del
indicador bencidinico al 1 9% vy una gota de la disolucién alcohdlica de
iodo m/100, con lo que la muestra vuelve a tomar su color 10}0 Inmedia-
tamente se valora la plata con disolucién de 1K n/10. E1 conjunto hqmdo—
prempltado agltado es de color rojizo aprecidindose en el lugar donde in-
cide el reactivo, estela verde 'que desaparece por agltacmn Préximo al
punto de equlvalcncm el con]unto agitado estd parduzco y cn el momento
del viraje el precipitado cambia a verde-amaiillento, mis claro que el co-
lor que queda en el punto final con ia o-diamisidina.

En la Tabla XI de la pdgina siguiente se incluyen los resultados de
algunas experiencias realizadas.



"TABLA XTI

VaLORACION DE Hg+* + Agt

ENCONTRADO

P U E 8§ T ©O (GASTADO * ERROR
Hg*? Agt AEDT-Na, IKnj10 +2 agt para para
(1=1,0120) (£=0,9780j m/100 {f=1,120) Hg*? Ag™
ml  normalidad mg ml normalidad mg ml ml mg - mg o oy
2 n/100 2,030 3 " n/10 21,104 1,02 175- 2,046 21,148 +079 +0,21
5 n/100 5,075 2 n/10 21,104~ 2,52 1,72 . 5,075  20,785. 0,00 -1,51
10 n/100 10,150 2 n/10 21,104 5,07 1,75 10,170 21,148 +0,19 10,21
1o n/106 - 10,150 5 n/l0 - 52,760 505 4,37 10,130 = 52810  —0,19  +0,09
10 n/160 ' 16,150 100 © nj/10 105,520 5,02 8,75 10,070 105742 -0,79 . +0,21
5 n/200 2537 - 2 n/10 21,104 1,25 1,75 2,507 21,148 1,18 40,21
10 n/200 5,075 5 n/10 52,760 2,50 4,35 5015 52,568 1,18  —0,36
10 n,/200 5,015 10 n/10 105,520 2,55 875 5,115 105,742 +£0,98  +0,21
20 n/500 4,060 - 20 . n/10 211,040 2,00 1747 4,012 - 211,121 -1,18 40,04
20 n/500 4,060 - 25 “n /10 263800 202 21,82 4,052 . 263,690 ~018  —0,04

- - bl &~
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CONCLUSIONES

1" Se realiza un estudio comparativo de los denvados o-o™-dialecho-
xilados de la bencidina, en los que el sustituyente alcohoxilo supone un
carbono primario, secundario o rerciario, directamente unido al oxigeno.

22 "Por ello se ha efectuado la sintesis de la o-o’-diisopropoxibenci- -
dina, sustancia que no aparece en la bibliografia consultada.

3* Dicha sintesis nos ha obligado a la obtencién, rambién por pri-
mera vez, del o-0-di-isopropoxiazobenceno.

4* La obtencién de la especie anterior se ha conseguido a partir del
o-nitroisopropoxibenceno. De esta especie ya conocida, se han estudiado
las condiciones de preparacidn, Iograndose obtener scgun receta or1g1na1
que precisa medios de trabajo més asequibles que el tinico, bajo presién,
hasta ahora conocido. :

5* Dentro de la reacciéon de transposicién bencidicina aplicada a la
especie indicada, se ha estudiado comparativamente con los demds rérmi-
nos de la serig, llegéndose a la conclusién de que en “dicho proceso de
transposicion,’ segun ¢l mecanismo propuesto por C. K. IncoLp, intervie-
nen factores de tipo estérico. : ~

:

6" Se comprueban analiticamente las nuevas especies obtenidas, y se
dan los puntos de fusién correspondientes.

7 Se realiza estudio espectrofotoméirico de los términos de la serie:
bencidina, o-dianisidina, o-difenetidina y o-o*di-isopropoxibencidina.
Dicho estudio supone la presentacién de los espectros en el ultraviole-

~ta, visible (sobre las formas. oxidadas) ¢ infrarrojo. De ellos no parecen

encontrarse en la bibliografia més que los correspondientes a la bencidina.
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8. Se hace el estudio potenciométrico comparativo del proceso de
oxidacién de las especies y se aportan por vez prnimera, los potenciales de
oxidacién correspondientes a las o-difenctidina y 0-0’-di-1sopropoxiben-
cidina.

9. Se encuentra que la introduccién de uno u otro de los radicales
propuestos supone muy pequefia diferencia en los valores de los citados
potenciales, lo que esta de acuerdo con las también pequenas diferencias
en cuanto al cfecto polarizante de tales radicales.

10" Se determina el nimero de electrones transferidos en el procese
de oxidacién, en medio dcido fuerte, llegindose a la conclusién de que se
trata de dos clectrones y por tanto la oxidacidn, en tales condiciones, se
Heva hasta la forma quindnica.

11.* Sigutendo el camino empleado por F. Smerra y colaboradores en
el estudio de la aplicacién analitica de los derivados bencidinicos, se es-
tudian las posibilidadeq de la o-o™-di-isopropoxibencidina como indicadot
argcntometnco de adsorcién, como indicador complcxomctrico y como
1nd1cad0r mixto complexométrico de adsorcién,

12.* FEstas determinaciones sc refieren: En el primer caso, al empleo
del sistema Ce**-0-0™-di-isopropoxibencidina; en el segundo, al Fe*-0-0™
diasopropoxibencidina y en el tercero, al iodv-o-0™-di-isopropoxibencidina.

Como se podia prever del estudio potenciométrico efectuado, cualquie-
ra de los compuestos alcohoxilsustituidos de la bencidina estudiados, han
de comportarse anilogamente desde el punto de vista analitico, salvo las
diferencias que pudieran surgir como consecuencla de la mayor o menor
posibilidad de complejacidn segﬁn los radicales presentes.

13.* Se ha intentado la sintesis de la. o-o-di-terc-butoxibencidina, ob-
teniéndose las sustancias intermedias o-nitro-ferc-butoxibenceno y el-azo-
compuesto correspondiente, de las que no hay referencia en la bibliogra
fia. Se ha realizado la transformacién en la correspondiente bencidina,
estudiando las- posibilidades de preparacién de este nuevo compuesto y
llegando a la conclusién de que en la transposicién tiene lugar una impu-
rificacién del producto, al parecer por separacién de; grupos alcohoxilos,
que nos ha imped:ido, hasta cl mo,mento,_consegui.r la prep_ar’acién de la
especie pura.
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