
Sobre la tautomeria del cloruro de beneil-
magnesio

por

José Pascual Vila

Esta Memoria ha sido compuesta y trabajada en el Laboratorio de
Química Orgánica de la Universidad de Barcelona, bajo la dirección del
catedrático de la asignatura doctor don Antonio García Banús, y tiene por
objeto aportar datos a la resolución de un problema por él planteado: la
tautomeria del cloruro de bencilmagnesio.

En la parte teórica, formada por los tres primeros capítulos, he ex-
puesto no sólo los datos imprescindibles para fundamentar la parte expe-
rimental, contenida en el capitulo IV, sino también una visión de conjun-
to de todos los trabajos realizados para establecer la constitución de los
compuestos de Qrignard; además del interés que esto en sí mismo tiene,
permite explicar mejor los resultados obtenidos.

Habiendo aparecido en el curso del trabajo un nuevo cuerpo, la ben-
cilbenzoína, y otros dos poco conocidos, las <*- y ß- pinaconas de la
desoxibenzoína, expongo al final los principales caracteres de dichas subs-
tancias.

CAPÍTULO PRIMERO

CONSTITUCIÓN DE LOS COMPUESTOS DE QR1QNARD

Ph. Barbier, en el afio de 1899 (1), sintetizó el dimetil-2-6-hepteno-
2-ol-6, haciendo reaccionar la metilheptenona con el ioduro de metilo, di-

(1) C. r. 188,110.
REV. ACAD. DE CIENCIAS.—1921. 19
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•sueltos en éter anhidro, y en presencia del magnesio, en lugar del cinc,

hasta entonces utilizado en estas síntesis.
Víctor Qrignard (1) quiso estudiar las ventajas de tal sustitución de

un modo general e hizo actuar diferentes bromuros y ioduros alkílicos so-
bre el magnesio, en presencia del éter anhidro, obteniendo otras disolu-

ciones que se prestaban a la síntesis lo mismo que los compuestos orga-

nocíncicos, con la principal ventaja de no tener que aislarlos previamen-

te; estas disoluciones, cuyo uso se ha extendido extraordinariamente, se
llaman disoluciones de Grignard; la fórmula que atribuyó a los cuerpos
formados, denominados asimismo compuestos de Grignard, era la (I) y

no la (II),

R - Mg - Hlg, [I]

R - Mg — R, [II]

correspondiente a los compuestos de cinc, fundándose (2) en las siguien-
tes razones, aplicadas al caso particular del ioduro de metilmagnesio:
1.a, evaporando el disolvente se obtiene una masa confusamente cristali-
na, pero no inflamable como los compuestos de cinc; además, no se ob-
observa ningún depósito de ioduro magnésico, sal difícilmente soluble en
«1 éter; 2.a, su reacción sobre los aldehidos y cetonas, dando carbinoles,
debía expresarse en una u otra fórmula por las reacciones:

. /OMgl
CH3MgI + RR'CO = RR'C \

XCH° . M]
/ OMgl / OH

RR'C C ' + H2O = RR'C ( + HOMgl
\ CH3 \ CH3

(CH3)2Mg + RR'CO = RR'C (
\CH.

OMgCH,

, HI, b\
/ OMgCH3 / OH

RR'C ( + 2H2O = RR'C < + Mg(OH'2 + CH4
\ CH3 \ CH3

Ahora bien: el desprendimiento de metano, correspondiente a la [II, ó],

(1) C. r. 130, 1.322 (1900). Las abreviaciones de los títulos de las revistas
son las mismas del Lexicón der Kohlenstoff- Verbindungen. M. M. Richter.

(2) C. r./32,558(1901).
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onírica se observa, y en un caso en que se aisló f l ) el producto deconden-
.-sación cristalino del magnesiano y la cetona, el análisis llevó a la fórmula

C4H9OMgI. (C2H5)20;

:y 3.", en (I, ó) por cada molécula gramo de ioduro metílico se forma una
: molécula gramo de alcohol, media solamente en [II, ô], y el rendimiento
•variaba de 0,6 a 0,7 moléculas.

Esta fórmula mixta es la que sirve, en general, para explicar las muí-
-tiples reacciones de los compuestos de Qrignard, pero su constitución es
• en realidad más complicada.

E. E. Biaise (2), evaporando las disoluciones etéreas de ioduro de etil-
•magnesio, y calentando a 45° en corriente hidrógeno, obtenía una masa
blanca, amorfa, de composición

C2H5MgI. (C2H5)20.

y que no pierde la molécula de éter hasta más de 100°, siendo todavía
más estable la unión con el bromuro de etilmagnesio; además, esta mo-
lécula de éter pasa a formar parte del producto de reaccionar el magne-
siano con los nitrilos, como formaba también parte del producto

C4H9OMgI, (C2H5)20,

-analizado por Qrignard, éter que no se puede eliminar hasta temperatura
(relativamente elevada.

La bibliografía sobre la forma como está unido el éter al magnesiano
•es muy extensa y vamos a resumirla brevemente. Según A. Bayer y
V. Villiger (3) los hechos expuestos no permiten considerarlo como si fue-
ra éter de cristalización, y, fundándose en todos los hechos que llevan a
aceptar el oxígeno tetravalente en los compuestos de oxonio y en las

* combinaciones del éter con algunos cloruros (por ejemplo, el SnCl4, que da

C2H5 \ / SnCl3

C2H5 / \ CI

(1) No dice en qué condiciones, o sea si el exceso de disolvente, que im-
ipregnaria los cristales, se quitó secando entre papel de filtro, calentando o
I por la acción de una presión reducida.

(2) C. r./52,839(1901).
(3) B. 55, 1.201 (1902).
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admiten, para los compuestos de Grignard, una constitución (III) parecidas
a esta última:

C2H5 \ / MgR
) O ( [III]

C2H5 / \ I,

C2H6 \ / Mgl
>0( [IV]

C2H6/ \R.

Dicha constitución oxónica fue aceptada, después, por el propio Gri-
gnard (1), pero bajo otra forma [IV], que si a primera vista parece más
conforme ccn el modo general de romperse los magnesianos, o sea por el
enlace Mg—R, presenta el inconveniente capital, señalado por V. Tsche-
linzeff (2), de llevar a una misma fórmula

R \ /R'
\ Q '

R/ \ Mgl,

partiendo de substancias distintas

R20 + Mg + IR' y ROR' + Mg + lR,

o en otros términos, que el

C2H5 \ / CH5

C2H5/' \MgI;

por ejemplo, tendría que portarse a la vez como ioduro de etil y de me-
til magnesio, lo que no está de ningún modo de acuerdo con los hechos;
Grignard (3), contra esta objeción, atribuye a las dos valencias con que se
une el magnesiano al oxígeno del éter un carácter secundario, distinto del'
normal con que están unidos los dos grupos etílicos; además, mediante su
fórmula, explica, de un modo sencillo, la reacción de los magnesianos so-
bre el óxido de etilene

CH2 X R CHS X ,R CH 2-R
| ).0+Mg( = | >CK ~* |

CHz x I CH2
 7 N Mgl CHoOMgl,.

(1) Bl. (3) 29, 944 (1903) y C. r. 136, 1.260 (1903).
(2) C. r. 144, 88(1907).
(3) Bl. (4) /, 256 (1907).
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¡por lo menos, más difícil de explicar con la fórmula de Bayer y Villiger, a
.pesar de lo cual ésta fue la generalmente aceptada (1).

Con estas fórmulas se daba al éter un papel fundamental en la reac-
• ción. J. W. Brühl (2) y S. M. Malmgren (3) obtuvieron el magnesiano
• del bromuro de alcanfor prescindiendo del éter, usando como disolvente
•el xilol, y a una temperatura de 130°-135°; en cambio, con el benceno no
pudo obtener el segundo investigador tal magnesiano. Tschelinzeff (4)
-sintetizó de modo análogo otros magnesianos; pero demostró que no po-
'dían obtenerse a temperaturas más bajas que la de ebullición del xilol
aproximadamente, sin el concurso del éter, si bien bastaba una pequeña

• cantidad de éste, trabajando, por lo demás, en un disolvente neutro cual-
quiera; así el papel del éter era el de un catalizador, y aun podía ser re-
emplazado por una amina terciaria, capaz, como sobradamente se sabe,
de dar derivados de amonio. Los órgano-magnesianos, así obtenidos, no
.contienen éter en su molécula, pero reaccionan igual que los que lo con-
•tienen, y para distinguirlos se los adjetiva individuales. La acción cata-
lizadora del éter y la de la amina, de un modo semejante, la expresa
Tschelinzeff por las ecuaciones:

/ R' / R'R'Hlg f R20 = R,O ' R2O <? + Mg = R20 -f R'MgHlg,
\ Hlg, \Hlg

(1) Basándose en su fórmula, explica también Qrignard la acción catalítica
'del ioduro magnésico en la reacción de su nombre; el ioduro se une primera-
mente al éter dando

C2H5 \ / Mgl

C2H5 / \ I,

• que reacciona luego con el RI y el Mg, formándose eterato y quedando el ca-
talizador libre para actuar otra vez:

(CA)2°(M^ + Mg = (C2H5)20(MgI)R + MgI,

"Esta explicación, sin embargo, no interpreta un hecho que puede observarse
fácilmente cuando se cataliza la reacción con iodo. El I y el Mg en presencia
de éter no reaccionan, o reaccionan muy lentamente; en cambio, al aííadir el
.halogenuro reaccionan y el iodo desaparece, hasta el punto de que puede servir
de indicio para conocer cuándo se inicia la reacción, la desaparición del iodo.

La indudable formación de complejos del tipo RI. . . \x tal vez pudiera ex-
iplicar la acción catalítica de que tratamos.

(2) B. 36, 668' (1903).
(3) B. 5», 2.608(1903).

i(4) B. 3,, 2.081 y 4.534'(1904).
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contra las cuales hay el hecho de no reaccionar el Mg sobre los ioduros-
de amonio (1) y una objeción idéntica a la fórmula oxónica de Grignard de
dar equivalencia a los radicales R y R'.

Tschelinzeíí (2) estudió la relación entre los magnesianos individuales
y los de Grignard desde los puntos de vista analitico y termoquímico. Los
ioduros de propil y de isamil-magnesio de Grignard, obtenidos en corrien-
te de hidrógeno seco, para evitar la acción de la humedad y del oxígeno
del aire, y evaporado el disolvente hasta 80°, dieron, sometidos a un aná-
lisis que ofrece toda clase de garantías, una cantidad de éter igual a dos-
moléculas, en lugar de una, como resultaba de los análisis de Biaise, para*
una de ótgano-magnesiano. La síntesis de los mismos eteratos. por unión
de los magnesianos individuales y el éter, se realiza termoquímicamente
en dos fases: adición de una primera molécula de éter, con producción de
6,5 Cal. por molécula gramo, y adición ulterior de otra molécula con
5 Cal.; el calor de adición de dos moléculas más es de 0,5 Cal. solamen-
te. Estos eteratos sintéticos reaccionan, del mismo modo que los com-
puestos de Grignard, con los aldehidos, eetonas, etc., y además, descom-
puestos por el agua dan, unos y otros, las mismas cantidades de calor,
prueba de su perfecta identidad.

Aunque, como hemos dicho, reaccionan también del mismo modo los
magnesianos individuales y los de Grignard, lo que parece tenia que dis-
minuir la importancia del éter, Tschelinzeíí, tomando seguramente por
razón principal sus números termoquímicos, continuó admitiendo la fór-
mula de Bayer y Villiger, y aun trató de interpretar la adición de 1a se-
gunda molécula de éter mediante esta constitución

C2HS v / MgR
> 0 < /C2H5

CaH5/ \ I = O < (Vf
\ C2H5)

fundada en que el Mgla cristaliza con 4 moléculas de éter, y en que los
hidrácidos de los halógenos se combinan con dos moléculas (3); o sea que
los complejos tienen siempre dos moléculas de éter per átomo de haló-

(1) Biaise Bl. (3) 33, 90 (1906), y Grignard Bl. (4) /, 256 (1907).
(2) B. 38, 3.664 (1905); 39, 773, 1.674 y 1.682 (1906), y C. r. 143, 1.237

(1906).
(3) Como se acepta generalmente que el ioduro magnésico cristaliza sólo-

con dos moléculas de éter, Tschelinzeff, después de dar noticia de la obten-
ción del complejo con cuatro moléculas, añade «y comunicaremos su descrip-
ción detallada»; pero esta descripción no se ha hecho. También consideramos
dudosa la existencia de los compuestos de hidráeido con dos moléculas de éter.
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geno, y, por tanto, es lógico que en éste se halle el punto de union-
Hemos hablado ya de la substitución del catalizador éter por una amina'

terciaria, en la obtención de los magnesianos individuales; tal substitución,
la demostró Tschelinzeff con la dimetil-anilina, mas para dar mayor ge-
neralidad al tema (1), estudió los efectos térmicos de otros éteres y ami-
nas, tal como había hecho con el éter ordinario, sobre los magnesianos in-
dividuales, pudiendo hacerse de sus trabajos el siguiente resumen: 1.°,.
los magnesianos (en todos estos trabajos se usó exclusivamente ioduro de
propilmagnesio, pero se habla en general porque varios magnesianos en-
sayados con el éter ordinario dan cantidades de calor casi iguales) reac
cionan con dos moléculas de los éteres grasos, con producción de seis Cal.
aproximadamente para la primera y 5,5 para la segunda; 2.°, los éteres,
con algún fenilo unido al oxígeno, tienen un efecto térmico tan escaso
que puede decirse que no reaccionan; 3.°, los éteres grasoaromáticos, que
pueden considerarse derivados de un éter graso por sustitución de uno de
los hidrógenos alkílicos por un fenüo, reaccionan con mayor energía que
los éteres grasos; así una molécula gramo de bencil-etil-éter da 27 Cal.
al unirse con otra de magnesiano, y 44 Cal. si son dos las moléculas de
éter; el benzhidril-etil-éter agregado en exceso, o sea en la proporción de
tres moléculas, da 14,74 Cal.; por f in , el trifenilmetil-etil-éter, además de
unirse también con mayor energía que los éteres grasos, presenta la par-
ticularidad de hacerlo en la proporcióti de tres moléculas, con un efecto
térmico, para la tercera molécula, casi igual al de cada uno de las dos pri-
meras; 4.°, así como los éteres dan con los magnesianos los dos tipos de
combinación [VI] y [VII], las cantidades de calor producidas al unirlos con
las aminas terciarias sólo acusan la existencia de los compuestos del tipo
(VIII), correspondientes a ios del (VI),

R'Mgl. R3O, [VI]

R'Mgl. 2R2O, [VII]

R'Mgl. R3N, ¡VIH]

R'Mgl. R3N . R2O, [IX]

pero formados con mayor desprendimiento de calor; así, para el

C3H7MgI. (C,H-,i3N

U) C. r. 143, 1.237 (190)6); B. 40, 1.487 (1907), y 41, 646 (1908); y W
Tschelir.zeff y B. Pawlow C. 1903, 1. 1.962.

En los casos en que no he podido consultar, por no tenerla a mano, la revis-
ta original, doy la nota del Chemisches Centralblatt.
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es, esta cantidad, de 11,7 Cal.; a medida que los alkilos de la amina son
más ricos en carbono, disminuye algo el calor de formación, y si uno de
ellos es un fenilo, el descenso es grande, siguiendo una marcha parecida
o la de los éteres; por lo demás, el comportamiento de los aminatos, con
los aldehidos, cetonas, etc., es el mismo que el de los eteratos; y 5°, fun-
dándose en los datos termoquímicos se comprueba que es posible pasar de
unos eteratos a otros, de unos aminatos a otros, y de eteratos a aminatos,
y viceversa, siendo completa, experimentalmente por lo menos, la trans-
formación en el sentido de formarse el complejo más exotérmico. Debe
admitirse también la existencia de combinaciones del tipo [IX]. Además,
el hecho de que los magnesianos puedan adicionar una sola molécula de
amina hace que el autor admita dos polos distintos de adición en dichos
compuestos (en la fórmula [V] así aparece): uno A, que puede ocuparlo la
amina o el éter, y otro B, sólo ocupable por el éter (1).

Después de estos trabajos de Tschelinzeíf, publicó G. Stadnikoff (2)
una serie de Memorias sobre la descomposición por el agua de las combi-
naciones de los magnesianos y los éteres graso-aromáticos derivados del
benzhidrílo, sentando que no podía interpretarse dicha descomposición
por la ecuación simplificada

RMgl + H2O = HOMgl + RH,

sino que debía admitirse para el complejo la fórmula Grignard de un de-
rivado del oxonio; el cuerpo inmediatamente formado por la acción del
agua sería

R\ /R"x o <;
R' / \ H,

el cual se descompondría luego en varias direcciones.
Para ver los fundamentos experimentales de tan interesantes deduc-

ciones expondremos detalladamente una de las varias reacciones semejan-
tes estudiadas por este investigador.

(1) Mejor que admitir dos polos previamente existentes, los experimentos
•de Tschelinzeíf sugieren la idea de que éstos se modifican según la naturale-
za del cuerpo adicionado; véanse los siguientes datos:

RMgl. N( C6H5)(CH3)2 -f ( C2H5\O = RMgl. N(C6H5)(CH3)2. (C2H5)2O + 5,22Cal,
RMgl. N(C3H5)3 + (C2H5)2O = R Ylgl. N(C2H5)3 • (C2ry2O + 3,91 Cal,

que dan dos calores tan distintos para la entrada del éter en el polo B.
(2) B. 44, 1.157 (1911), y 46, 2.496 (1913); C. 1912, 1, 1.613; Q. Stadnikoff

y S. Kusmina-Aron C. 1913, 1, 21.
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Con una molécula gramo de magnesio y otra de ioduro de propilo se
•obtiene, en éter, el magnesiano correspondiente; se añade a la disolución
•una molécula gramo de benzhidril-butil-éter para formar el eterato de este
•compuesto (1), calentando luego dos horas en baño de María. Durante el
calentamiento se desprenden 0,05 de molécula gramo de propeno. Al tra-
tar, después, por agua el magnesiano se forman 0,04 de molécula gramo
de hidrógeno, 0,01 m. de propeno y 0.22 m. de propano. La disolución
•etérea, que contiene los demás productos de la reacción, se concentra y
se destila a 20 mm. de presión, recogiendo a partir de los 178°, sin que
dé el autor otro detalle de las porciones que destilan antes de esta tem-
peratura, que el reconocimiento del alcohol butilico; se pueden aislar asi
0,16 m. de tetrafeniletano, 0,46 m. de benzhidril-butil-éter no alterado y
acusar la presencia del 1-1-difenil-butano. La interpretación de estos he-
chos, según Stadnikoif, es la siguiente:

5 °/o del eterato se descompone, mientras se calienta, dando propeno;
la parte restante con el agua da el derivado

(CfiH5)2CH \ / C3H7

/ ' ' \
C4H9 / \ H,

•que se rompe en direcciones distintas.
46 % regenerando el benzhidril-butil-éter según dos reacciones dis-

tintas

(C6H5)2CH \ / C3H7
> O -( = C3HS + (CeH5)2CH . O . C,,H9 (22 "/„),

C4H9 / \ H

(C6H5)2CH \ / C3H7
2 ) O ( = C»HM + H2 4- 2(Cf,H5)2CH. O . C4H, (24 %),

C4H9 / \ H

33 % dando tetrafeniletano

fC,H^CH\ /C.HJ (C6H5)2CH
2 > O ( =-= I 4- C4HS - C4H„ + C3H7OH;

C4H9 - \ H (C6H5)2CH

y el 16 % restante debe dar el 1-1-difenilbutano y alcohol butilico, aun-
que las cantidades de estos productos no han podido fijarse

(C6H5)2CH x / C3H7
/ ° \ = (C6H5)2CHC3H7 + C4H9OH.

C4i iu / \ H

(1) En otro caso parecido se demuestra que la descomposición es idéntica
si se parte del eterato ordinario que si se parte del magnesiano individual,

¡para formar el eterato con el éter del benzhidrilo.
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Conviene notar que los hidrocarburos C6HU y C8H18 no se han aislado
ni reconocido, como tampoco el alcohol propílico.

La interpretación dada por Stadnikoff a la formación de los productos
obtenidos, que revelan al fin y al cabo un fenómeno de reducción, obser-
vado también en otros casos, es la más sencilla, pero me parece un tanto
arbitraria. Además del benzhidril-butil-éter regenerado, tendrían que ha-
berse obtenido también el benzhidril propil-éter y el butil-propil-éter, y si
este último puede haber pasado, como el hexano y el octano, en las pri-
meras porciones de la destilación en el vacío, el primero no hay razón al-
guna para dejar de obtenerlo; en otras reacciones estudiadas por el mis-
mo autor es un éter más alejado todavía del benzhidril-butil-éter el que
debería obtenerse; por ejemplo, el benzhidril-metil-éter, y tampoco se ha
comprobado su presencia. También conviene tener presente que en los
éteres del benzhidrilo el enlace del radical

(CGH5),CH

con el oxígeno debe ser más débil que el enlace de los etilos en el éter
ordinario, por estar la afinidad del (C H)'" consumida, en su mayor parte,
por los radicales fenilos; por tanto, ha de ser relativamente fácil la reduc-
ción a tetrafenilmetano, y así resulta de un trabajo de P. Sabatier y M..
Murat ;1). Por último, la formación de difenilbutano la explica A. Tschit-
schibabin (2) del siguiente modo:

(C6HS),CHOC4H9 + C:JH;MgI = (C6H,)2CHC3H7 + C4H9OMgl;

es decir, formándose a la vez alcohol butilico, como en realidad se forma,
en el experimento de Stadnikoff.

L. Thorp y O. Kaum (3) han obtenido el eterato ordinario del bromu-
ro de fenilmagnesio y el que resulta de unir el fenetol al bromuro de etil-
magnesio; de ser cierta la fórmula de Grignard y Stadnikoff, los dos com-
puestos tendrían que ser idénticos, y no es así; cada cual presenta las
reacciones propias del magnesiano que contienen.

Una nueva interpretación de la constitución de los magnesianos ha sido
dada recientemente por J. Meisenheimer yj . Casper (4) en los siguien-
tes términos: «Las reacciones de Qrignard se interpretan bien si se con-
sideran las combinaciones órgano-halógeno-magnésicas como complejos.

(1) C. r. 157, 1.496 (1913).
(2) C., 1915, 1.88R.
(3) C., 1914, 11, 12o.
(4) B. 54, 1.655(1921).
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del magnesio, en los cuales el metal actúa como átomo central con el nú-
mero de coordinación 4, según la fórmula

(C2H5v,O . R
: =MK< [X]

ÍC2H5)20-' \H!g,

en la cual el alkilo y el halógeno están unidos al magnesio por valencias
principales, y las moléculas de éter por valencias secundarias».

Si se hace actuar sobre tal combinación una molécula de aldehido, de
cetona, etc., se efectúa la reacción en dos fases; en la primera desaloja la
molécula de aquellos cuerpos una molécula de éter, dando un nuevo com-
plejo

R'R"CO . R
' • = M S < - ' rxi |

(C2rUO--' ' Hlg;

en la segunda, de transposición intramolecular, la valencia secundaria en-
tre el carbonile y el magnesio se convierte en principal, y el alkilo pasa a
unirse al carbono carbonílico; la valencia secundaria que queda en liber-
tad es ocupada por una nueva molécula de éter

R'R"CR
"O ..0(C2H6)2

/Mg-, [XII]

(C2H5)20--- XH'S-

Explican también los autores la acción catalítica del éter y de las ami-
nas tetciarias en la formación de los magnesianos, admitiendo que con el
haluro alkflico «no forman combinaciones de oxonio y amonio propiamen-
te dichas, sino las combinaciones con valencias secundarias

C2H5\
/ O - ' - R ' H I g . R3N • • • • R ' H I g .

C,H. /

en las que el halógeno queda más suelto que en el haluro alkílico y reac-
ciona más fácilmente con el magnesio».

De ser cierta esta teoría, el complejo de acetona y magnesiano de
Qrignard, y los de nitrilo y magnesiano de Biaise, compuestos de que he-
mos hablado anteriormente, deberían contener dos moléculas de éter por
ser normalmente el compuesto [XII] y no el [XI] el estable. Meisenheimer
y Casper resuelven esta objeción indicando que el

MgBr22(C2H5)20

pierde una molécula de éter con sólo permanecer una hora al vacío a la
temperatura ordinaria, y dadas las condiciones de obtención de aque-
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líos cuerpos, no pueden tomarse sus análisis como base muy sólida (1).
En cambio, ya se había admitido por Grignard en un caso particu-

lar (2), y de un modo más general por J. v. Braun (3) y sus colaborado-
res, una fase de adición del aldehido, cetona, etc., al magnesiano, y otra
fase ulterior de transposición intramolecular. En los trabajos de estos in-
vestigadores hay una preciosa base experimental de tal hipótesis, por lo
que nos extraña que Meisenheimer y Casper no los comenten.

El trabajo de Grignard se refiere a la reacción de los magnesianos con
el óxido de etileno; si se añade a baja temperatura el óxido sobre un bro-
muro órgano-magnesiano queda fijado, como lo prueba el hecho de que no
se acusa su presencia en el éter; a pesar de ello, descomponiendo el com-
plejo con agua, se obtiene la bromhidrina

BrCH2 - CH,OH,

que se forma también por la acción del bromuro magnésico sobre el óxi-
do de etileno, indicando claramente que éste ha sido regenerado. Si, en
«cambio, antes de descomponer con agua se destila el éter y se continúa
calentando, se declara una fuerte reacción, y los productos obtenidos en-
tonces son los normales, según la igualdad que he escrito anteriormente.

J. v. Braum y sus colaboradores exponen los siguientes hechos: el
magnesiano de la N-ß-brometil-N-metilanilina

(C6H5)N(CH3)CH2CHaMgBr

reacciona enérgicamente con las cetonas, pero después de descomponer
•con agua la mezcla, se obtiene etilmetilanilina

(C6H5)N(CH3)(C2H5)

•como si no hubiera reaccionado; esto indica que no se pasado de la fase
•de adición; en cambio, con los aldehidos la reacción marcha normalmente.
La diferencia se explica porque la fase de transposición llevaría en las ce-
íonas al grupo [XIII]

R \ / (CH2)2N(CH3)(C6H5)<
R>C/ pum
R /(CH2)2N(CH3)(C6H5),>c/s . [xiv]

(1) El compuesto de Grignard se secó veinticuatro horas al vacío. A. ch.
{7)24,449(1901).

(2) Bl. (3), 29, 944(1903).
(3) B. 50, 1.637 (1917); 53, 1725 (1919) y 54, 2.687 (1921).



— 285 -

con el carbono central sumamente cargado, mientras que en los aldehidos,
el grupo [XIV] es más sencillo. En confirmación de esta hipótesis, alejan-
do del polo de reacción del magnesiano Br-Mg el grupo pesado

N(CH3)(C6H5),

para lo cual se usa el magnesiano del N-y-bromopropil-N-metilanilina

Br(CH2)3N(CH3)(C,H5),

la reacción marcha normalmente con las cetonas igual que con los aldehi-
dos. Un caso análogo lo dan las amidas substituidas; de la formamida di-
substituída y los magnesianos se pueden obtener aldehidos, según reac-
ción bien conocida^ lo que no es posible con las amidas disubstituidas ho-
mologas.

F. B. Ahnms y A. Stapler (1) obtienen compuestos, algunas de cuyas
fórmulas son

(C,H5)jO . MgBr2. C6H5CHO y (C2H5)2O . RMgBr . C6H5COH,

que quedan muy bien interpretadas por la nueva teoría; pues la segunda
de estas fórmulas corresponde, en efecto, a la fase de adición [XI], como
lo prueba el hecho de que al descomponerlo con agua regenera el benz-
aldehido.

Meisenheimer y Casper explican la acción, hasta ahora mal investiga-
da, de una molécula gramo de bromuro de alilo sobre 0,5 de magnesio en
presencia del éter, demostrando que los cuerpos que se obtienen son eí
dialilo y el

MgBr22(C2H5)20,

lo que interpretan asi: sobre la media molécula gramo de eterato nor-
mal [XV]

(C2H5)20.. /CSH5
• = M g ( i XVI

(C2H5)2O-- Br,

(C2H5)20.. /CA:=Mg< [xvi]
C3H5Br-' Br,

(C2H5)20-. /CjHfl
>Mg( I [XVII],

C3H6l Br- ' \Br J

que ha debido formarse, actúa la otra media molécula de bromuro de ali--

3H6|

(1) B. 38, 1 .'296 y 3.259 (1905).



— 286 —

lo que no ha reaccionado y se obtiene el complejo [XVI]; al unirse el nue-
vo bromuro de alilo al magnesio por el bromo, ha de quedar debilitada la
unión del mismo átomo de bromo con el alilo, por lo que el compuesto
[XVI] es inestable y se convierte en el [XVII], con el C3H5 en la zona ex-
terior, o sea, según Werner, sin unión particular con ninguno de los gru-
pos internos del complejo; esto permite que al encontrarse próximos el
alilo externo y el interno se unan dando dialilo, que queda unido al mag-
nesio por una valencia secundaria, mientras pasa a principal la del último
bremo que entró; después este dialiio es reemplazado por otra molécula
de éter. Claro está que de ser cierto lo expuesto, el bromuro de alilo
debe ser apto también para reaccionar con otros magnesianos; y en efec-
to, con la disolución de Grignard de bromuro de fenilo, por ejemplo, pro-
duce el alilbenzol.

Todos estos hechos tienen íntima relación con la reacción expresada
simplificadamente por la ecuación

RMgHlg + R'Hlg = MSHlg2 + R - R', [A]

sobre la cual se expresa Tifíeneau (1) en los siguientes términos: «el io-
duro y el bromuro de alilo reaccionan de un modo violento con los mag-
nesianos, mientras que los haluros de otros radicales no saturados no reac-
cionan hasta después de eliminar el éter y por la acción de una tempera-
tura próxima y hasta superior a 100°, como había observado Houben para
los derivados halogenados delas parafinas». Así, pues, parece tratarse
de una reacción bastante general, particularmente fácil en los haluros de
alilo, porque, como es sabido, su halógeno es más reaccionable que el de
los haluros de radicales saturados.

Esta misma reacción explica que algunas veces marche mal la forma-
ción de las disoluciones de Grignard por la reacción secundaria

2RHIg + Mg = MgH!g, + R - R , [B]

interpretable por una primera formación de magnesiano, que reaccione
luego con otra molécula de haltiro, y que tendrá lugar principalmente
cuando se pongan desde el principio juntos el magnesio, el éter y todo el
lialuro de radical hidrocarburado, tal como describe Grignard la forma-
ción de los magnesianos en su primera Memoria ya citada, y tal como ope-
ran Meisenheimer y Casper en el trabajo que se comenta. Claro está, tam-

• bién, que los haluros aptos para dar la reacción [A] serán los más a pro-
pósito para dar la [E], y así el bromuro y el ioduro de alilo dan la [A]

(1) C. r. 139, 481 (1904).
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•(reacción con el bromuro de íenilo) y 1a [B] en frio, que es como trabajan
Meisenheimer y Casper.

Resumiendo: los diferentes autores han partido de un número reducido
de hechos para sentar una teoría general de los magnesianós; en algunos
casos incluso han hecho servir como reactivos cuerpos cuya acción no es
bien conocida, como pasa con los éteres del benzhidrilo; es indudable que
incluso algunos preciosos experimentos, como los de Tschelinzeff, no son
más que un conjunto de datos sobre un solo aspecto del problema. Todo
ello hace creer que necesitamos nuevos hechos experimentales qvte vengan
a dar luz y base, ya para confirmar y ampliar la teoría de Meisenheimer
y Casper, que es la má» racional, ya para sentar otra nueva, con mayores
probabilidades de verosimilitud.

CAPÍTULO II

LA TAUTOMERÌA DEL CLORURO DE BENCILMAGNESIO

Hay entre los problemas particulares de constitución de magnesianos
uno de mucho interés, por ser de los pocos casos, si no el único, en que se
presenta en tales compuestos el fenómeno de la tautomeria: me refiero al
problema del cloruro de bencilmagnesio, cuyos antecedentes voy a ex-
poner.

M. Tiffeneau y R. Delange (l) investigaron el producto de reaccionar
el trioximetileno con la disolución de Qrignard de cloruro de bencilo, re-
sultando que no se obtenía el carbinol normal que había indicado Grignard
para esta reacción (2), sino el ortotoluilalcohol, como si el cloruro del ben-
cilmagnesio tuviera la particular constitución

C6H4(CH3)a,(MgClX:>;

pero haciendo pasar por la disolución del magnesiano anhídrido carbónico,
se obtenía, con rendimiento de 60 por 100, el ácido fenilacético. Así la
reacción es parecida a la del formol con las disoluciones alcalinas de feno-
les, dando alcoholes primarios aromáticos en las posiciones o- y p- por
fijación directa,

C6H5CH2MgCl + HCHO =
= C6H4(CH2OH)(i)(CH2MgCl)(:a)--- C6H4(CH2OMgCl)(i)(CH3)(2).

El haber aceptado J. Schmidlin (3) para explicar las reacciones del

(1) C. r. 137, 573 (1903).
(2) Bl. (3) 29, 953 (1903).
(3) B. 39, 4.185; 40, 2.318 (1907).
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cloruro de trifenilmetilmagnesio con el benzaldehido, que se presentaba'
el magnesiano en dos formas isómeras, una quinoidea (a) estable a baja
temperatura y que se transformaba por el calor en la otra (ß)

X==v / ^(C6H6)2C — v >\ [°1:
\=x \ MgCl,

(C6H5)3CMgCl, [pj:

de constitución normal, llevó a A. G. Banús (1) a un estudio completo
de la reacción entre el cloruro de bencilmagnesio y el mismo aldehido,
obteniendo dos cuerpos distintos: el normal, hidrato de toluileno, y otro
caracterizado como difenilisocromano [A] (accidentalmente se forma tam-
bién difenilisocromeno) [B].

CHC6H5

^ O
! w.

•^\ ̂  CHC6H5

CH2

CHC6H5

O
[B]

* '" JCC.H,\/ \/'
CH

Si se hace la reacción del modo corriente, o sea echando una molécula
gramo de benzaldehido sobre la disolución de otra de magnesiano (reac-
ción directa), descomponiendo luego con agua y ácido acético la masa de
reacción, se obtiene una disolución etérea que concentrada cristaliza en
masa, dando hidrato de toluileno con rendimiento hasta de 95 por 100. Si,
en cambio, se echa una molécula gramo de magnesiano, muy diluído y len-
tamente, sobre otra de benzaldehido disuelto en éter (reacción inversa),,
y se hace la descomposición como antes, se obtienen al concentrar la di-
solución etérea unos aceites incristalizables, que destilados en el vacío
dan una parte de producto normal y dos de difenilisocromano. Podría creer-
se que este producto se ha formado al reaccionar el complejo normal mag-
nesiano-aldehido con nueva cantidad de aldehido, dada la forma de llevar
la reacción; pero no es así, pues haciendo una reacción directa con dos
moléculas gramo de benzaldehido, los aceites de concentrar la disolución;

(1) Revista de la Academia, Madrid, 1913.
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etérea cristalizan también en masa el hidrato de toluileno. Estos resulta-
dos obligan a sentar la conclusión de que «la concentración», y no la can-
tidad absoluta de benzaldehido, «al comienzo de la reacción, determina y
fija la marcha de ella». Observa también el autor que el difenilisocroma-
no se obtiene siempre por la acción del calor, y en tanta mayor cantidad
tcuanto más elevada íué la temperatura a que se sometieron los aceites»;
sólo en un caso de reacción inversa, en que se agitó durante dos días el
complejo magnesiano-aldehido antes de descomponerlo, se pudo obtener
directamente cristalizado por sola evaporación del éter. Por lo que res-
pecta al diíenilisocromeno, su formación es muy arbitraría, faltando a ve-
ces en absoluto.

Para explicar todos estos hechos se propone, en el trabajo citado, que
el cloruro de bencilmagnesio puede existir en dos formas: la normal [1] y
la quinoidea [II]

/\

^CHiMRd, m

/\/H

I

\/

MgC1 pii
= CH,.

La relación entre una y otra no parece ser de isomería, como en el caso
del cloruro de trifenilmetilmagnesio, pues que el magnesiano obtenido
enfrío y el calentado veinticuatro horas a 100° en frasco cerrado, se com-
portan del mismo modo a la misma temperatura; esto hace suponer un caso
de tautomeria, con una proporción constante de las dos formas a una tem-
peratura dada, y los hechos observados corroboran tal suposición.

La reacción con el trioximetileno de Tiffeneau y Delange es un caso
de reacción directa, pues aunque se agrega de una vez todo el trioxime-
tileno, como se despolimeriza lentamente, es siempre pequeña su concen-
tración; una preferencia del formol por la forma [II], o si se quiere una
velocidad de reacción mucho mayor con dicha forma que con la forma [I],
hará que a medida que la primera vaya entrando en reacción se trans-
forme en ella la segunda; el producto de la reacción será

^ ̂ ~ CH2 - OMgCl / ̂  CH2OMgCl

X/=CH, - !
X/CH,

REV. ACAD. DB CIENCIAS.—1921. 20
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En cambio, todos los cuerpos que en las reacciones directas dan pro-
ductos normales con el cloruro de bencilmagnesio, tendrán preferencia
por la forma [I]; pero si se hace la reacción inversa, al echar el magnesia-
no sobre un exceso de benzaldehido, por ejemplo, quedará fijado en sus
dos formas, y la [II] reaccionará con dos moléculas de benzaldehido del
siguiente modo:

H //\ /H

^-MgCl I/ x,¿-CH(C6H5)(OMgC!)
+ 2C6H5COH^ \/H

CH2COC6H5\/
= CH2

CHC6H5

CH(C6H5)(OMgCl) /V^O
= | + HOMgCI.

CH2CHOHC6H5 vx ' /CHC6H5

CH2

La parte experimental de mi Memoria tiene por objeto el estudio de
las reacciones del cloruro de bencilmagnesio con el bencilo y con el ani-
saldehido. Si el cloruro de bencilmagnesio tuviera en realidad dos polos
de reacción, sería interesante ver su comportamiento con un cuerpo que,
como el bencilo, también los tiene; en cuanto al anisaldehido parecía de-
bía ser un buen material para dar acciones semejantes a las descubiertas
con el benzaldehido.

La reacción del bencilo con el cloruro de bencilmagnesio no había sido
estudiada todavía; yo la hice de tres maneras distintas: 1.a, echando una
molécula gramo de magnesiano sobre otra de bencilo; 2.a, una molécula
gramo de bencilo sobre dos de magnesiano (reacción directa); y 3.a, la in-
versa de la operación anterior. De la primera obtuve, como único produc-
to, el cetocarbinol normal

C6H5 - CO - C(OH)(CH2C8H5) - C6H5,

bencilbenzoína, cuerpo hasta el presente desconocido. De las reaccio-
nes 2.a y 3.a se obtienen mezclas complejas, que un largo trabajo permite
resolver en «- y ß-pinaconas de la desoxibenzoína, bencilbenzoína, ben-
zoína y dibencilo; las tres primeras substancias corresponden a reacciones
normales, y las dos últimas a fenómenos de reducción, de los que nos ocu-
paremos en el siguiente capítulo.

El anisaldehido y el cloruro de bencilmagnesio se han mezclado mo-
lécula a molécula en reacción directa e inversa. La primera había sido ya
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estudiada por C. Hell (1), obteniendo directamente el etileno correspon-
diente al carbinol normal, el p-metoxiestilbeno

(CH30)C6H4CH = CH - C6H5(

formado por un fenómeno de deshidratación, muy fácil en los «-carbino-
les p-alkiloxisubstituídos, como ha señalado el propio Hell; yo he obteni-
•do resultados parecidos: la evaporación en baño de María de la disolución
etérea de los productos de la reacción, me ha dejado unos aceites incris-
talizables que, calentados, se deshidratan y dan el p-metoxiestilbeno. En
la reacción inversa he agregado el magnesiano diluido, con mucha lenti-
tud, sobre el aldehido, muy diluido también, condiciones análogas a las
de A. Q. Banús, a pesar de lo cual he obtenido el mismo resultado que en
la reacción directa. Debe notarse que ni en la reacción directa ni en la in-
versa aparece el dibencilo, a pesar de haberlo buscado con especial in-
terés.

Como se ve, los resultados obtenidos no comprueban que el cloruro
de bencilmagnesio se presente en dos formas tautómeras, estando tal vez
la clave del problema en la constitución atribuida al difenilisocromano, fun-
dada en que dicho cuerpo no reacciona con el fenilisocianato, ni con la fe-
nilhidracina, ni con la hidroxilamina (reacciones todas ellas negativas), y
en los productos de oxidación: antraquinona, ácido o-benzoil-benzoico y
ácido benzoico, explicados del siguiente modo:

CH2 r H / C ° \ P H
^«"6 \ _ _ / ^6"5// \ / \ / \v —O' "O \

/\/\/\ n \co

I I I I —~ +
\/\ \/ C6H5COOH,

CH,

C6H5CH O

CHC6H5

O o, /\ COC6H5
—1 I +HOCOC6H6.

^ /. y CHC6H5 ^ COOH

CH2

J. Marshall (2) ha estudiado una reacción análoga a la de A. Q. Ba-
nús: la reacción entre un exceso de benzaldehido y el bromuro de bencil-
magnesio, llegando a resultados muy distintos, comprobados indirecta-

(1) 6.57,453(1904).
(2) Soc. 107, 509(1915).
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mente por los análogos obtenidos con el mismo aldehido y oíros magne-
sianos; en general se forman en estas reacciones, que se llevan siempre
del modo directo, además de los carbinoles normales, las cetonas corres-
pondientes, a expensas de la reducción del benzaldehido en exceso, que
pasa a alcohol bencílico; y también, por destilación al vacío, pueden sepa-
rarse productos de condensación de dichas cetonas y el benzaldehido. En.
el caso del bromuro de bencilo se obtienen: hidrato de toluileno, desoxi-
benzoína y íenildibenzoilmetano

C6H5CH(COC6H5)2,

producto de oxidación, a su vez, del compuesto que resulta de la conden-
sación inmediata del benzaldehido y la desoxibenzoína.

En resumen, del trabajo de Marshall se deduce una consecuencia1

opuesta a 1a deducida por A. G. Banús: influye mucho en la reacción del>
benzaldehido con los magnesianos la cantidad global del primero. Además,
los productos formados en uno y otro caso por condensación de dos mo-
léculas gramo de magnesiaco y una de aldehido, son completamente dis-
tintos.

Indicaré por fin que las fórmulas empíricas del difenilisocromano y di-
fenilisccrctneno, son también las de la bencildesoxibenzoina y benzalde-
soxibenzoína, compuestos que, según las ideas de Marshall, fácilmente
podrían formarse

C„H,8O = C6HS - CO CH - C6H5 \

CH, [Q
!

C6H5

C21H16O = C6H5 — CO - - C - C,H5

CH W

CSH5

A pesar de esto, no creemos sean idénticos unos y otros, pues el [C]
funde a 120°, según datos de más de un investigador, y el difenilisocro-
mano funde a 114°; y el [D] se presenta en dos isómeros de punto de fu-

.sión 88° y 101°, y ambos con fuerte reacción coloreada con el ácido sul-
fúrico concentrado, mientras que el difenilisocromeno funde a 124° y no

.da reacción con el ácido sulfúrico. Además, la formación de antraquinona
y ácido o-benzoilbenzoico no se explican con la fórmula [C], como tampo-
co la antraquinona que se obtiene de oxidar el difenilisocromeno, se ex-
plica con la [£>].
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CAPÍTULO III

ACCIONES REDUCTORAS DE LOS MAQNESIANOS

Las únicas reacciones que se habían hecho del bencilo con los magne-
•sianos lo fueron por F. S. Aeree (1) con las disoluciones de Grignard de
los bromuros de feniio, naftaleno «-bromado y /j-bromotolueno, y por
V. Thomas y V. Couderc (2) con el ioduro de thionilmagnesio; en todos
los casos los cuerpos obtenidos eran los normales cetoalcoholes y pinaco-
nas, según que se usaran una o dos moléculas gramo de magnesiano, con
algún rendimiento hasta de 95 por 100, y sin hacerse mención de produc-
to de reducción alguna. No obstante, en la bibliografía hay precedentes
de tales fenómenos reductores; me limitaré a reseñar los observados con
los aldehidos y cetonas, prescindiendo de los señalados en otros casos por
L. Bouveault (3), Letellier (4), Franzen y Deibel (5), etc.

P. Sabatier y A. Mailee (6) obtuvieron, por la acción del ioduro de
i-butilmagnesio sobre la ciclohexahona, sólo un 10 por 100 de i-butilciclo-
•hexanol, y la mayor parte de la cetona primitiva transformada en ciclohe-
xanol; estudiando la reacción vieron que la condensación de la cetona con
el magnesiano iba acompañada de un buen desprendimiento de butileno,
mientras que, durante la formación del magnesiano, o al descomponer el

• complejo de reacción con el agua, no había desprendimiento apreciables;
•en consecuencia expresaron la reacción por esta igualdad

(CH3)2CHCH2MgI + (CH2)5 > CO = (CH3)3C : CH2 + (CH2)5 > CHOMgL

Después de estudiadas las reacciones con otras cetonas y magnesianos,
y teniendo en cuenta los resultados obtenidos por otros investigadores,
sentaron que esta reacción secundaria de reducción «parece ser general.
Ordinariamente muy débil, en el caso de los aldehidos grasos y hasta aro-
máticos, es más importante en el cloral y en las cetonas, sobre todo en
las aromáticas y cicloforménicas. La naturaleza de los magnesianos influ-
ye de un modo muy importante en la reacción secundaria; los del isobuti-

(1) B. 37, 2.753 (1904;.
(2) C. 1919. 1,734.
(3) C. r. 138, 1.108(1904).
(4) C. r. 146, 343 (1908).
(5) B. 38, 2.716 (1905).
(6) C. r. 141, 298(1905).
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lo la dan con mucha intensidad, los de otros residuos forménicos mucho
menos, y los de radicales aromáticos no la dan en absoluto. Los órgano-
magnesianos de radicales secundarios la dan en mayor o menor escala».
Parece ser que la temperatura a que se hace la condensación tiene tam-
bién alguna influencia, en el sentido de disminuir la reacción secundaria a
baja temperatura. En el caso de la benzofenona y el cloruro de ciclohe-
xilmagnesio, se obtienen exclusivamente diíenilcarbinol y ciclohexano.

P. Lucas (1), haciendo actuar trimetilacetofenona sobre los compues-
tos de Grignard del ioduro de metilo, bromuro de fenilo, cloruro de ben-
cilo y ioduro de propilo, obtiene, en los tres primeros casos, carbinoles
normales, y en el último el alcohol de reducción de la cetona primitiva.
Cito este trabajo porque en él el cloruro de bencilmagnesio da producto
normal con una cetona que es reducida por otros magnesianos.

Conviene notar, no obstante, que el cloruro de bencilmagnesio no pue-
de funcionar como reductor, del mismo modo que los ioduros de isobutil-
magnesio o de propilmagnesio, cerrando un doble enlace en la propia mo-
lécula, con formación de etilene. Pero admitido, como hemos expuesto,
que al reaccionar una disolución de Grignard con un grupo carbonílico,
éste desplaza primeramente una molécula de éter del magnesiano. forman-
do un compuesto de adición con él, es lógico pensar que el bencilo, con;
dos carbinoles próximos, será un cuerpo apto para que, uniéndose dos ra-
dicales

C6H5CH2,

aparezcan los fenómenos de reducción expresados por las siguientes ecua-
ciones:

C6H5 - CO —-- CO

»Mg Mg /
C,H5CH2

Cl/ ; ; ~ \CI

0(C2H6)2 0(C2H5)2

C6H5

CH2C6H5

CjH5CH2

CßH5 — C : — C CfiHe

O
(C2H5)20.. I

c,/'1!18

O

Mg\'
.-0(C2H5)2

\CI
0(C2H5)2 OÍCjHJ»

CHsCjHt,

(1) C r. 150. 1.058(1910).
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CjHj C •-—— - C — CjHj

O O

(C2H5)20..
'•Mg Mg-'

CI/ ; : \C1

0(C2H5)2 OÀH6)2

.-0(C2H5)2 CH2C6H6
+ 2H,0 =

CH»C6H5 C6HS - C = C — C6HS 2C)MgOH
=1 + l i + • :

CH2C6HS OH OH 4(C2H5)2O
1

C6H5COCHOH5.

Para admitir la fòrmula [II] hay una razón. Hemos dicho en el capitu-
lo 1 que Grignard, en su primera Memoria de magnesianos (1), los ob-
tiene poniendo de una vez en contacto con el éter y el magnesio todo el
haluro alkilico, y respecto a los resultados que obtiene dice que «con los
éteres halogenados grasos han sido siempre excelentes; pero que lo son
mucho menos con el bromuro de bencilo, por la formación relativamente
abundante de dibencilo». Esto indica que los haluros de bencilo son aptos
para la reacción

2RHlg + Mg = MgHlg2 + R - R,

aunque seguramente en proporción menor que los haluros de alilo. Con
esto creemos que el compuesto [II] adquiere mucha verosimilitud.

Ahora bien: tal como yo he obtenido el magnesiano; es decir, agre-
gando el cloruro de bencilo por pequeñas porciones sobre el éter en gran
cantidad (lo que asegura que la temperatura no pase de 35°) y el magne-
sio, queda eliminada sensiblemente la formación de dibencilo, como lo
prueba que en las reacciones con el anisaldehido no aparece dicho cuer-
po. Hell confirma mis resultados con estas palabras: «nuestras observa-
ciones, referentes a la acción del cloruro del bencilmagnesio sobre el ben-
zaldehido, anisaldehido y acetofenona, muestran que la reacción transcu-
rre en gran parte normalmente, formándose un carbinol o un estilbeno, y
que l¡i aparición del dibencilo, obtenido en cantidades variables, y algu-
nas veces no obtenido en absoluto, depende del modo de conducir la re-
acción».

(1) C. r. 730, 1.322(1900),
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CAPÍTULO IV

PARTE EXPERIMENTAL

Reacción num. 1 entre una molécula gramo de bencilo y otra de
cloruro de bencilmagnesio

El bencilo usado en esta como en las siguientes operaciones había
sido obtenido en nuestro laboratorio; el cloruro de bencilo era de la casa
Poulenc y se destiló, antes de usarlo, recogiendo la porción 172°-177°. La
reacción se hizo con 21 gr. de bencilo, 18,9 gr. de cloruro de bencilo
(1,5 mol. respecto de! bencüo) y 6 gr. de magnesio en polvo (2,5 mol.).

Para obtener el magnesiano se sigue el procedimiento ordinario: al
magnesio, calentado, para secarlo, en un matraz Kjeldahi a fuego directo,
se agregan unas escamas de iodo, y se continúa calentando algún tiempo,
con lo que resulta más gris y más activo; entonces se pasa a un Er-
lenmeyer de litro, se deja enfriar cerrado el matraz, se agregan 350 c. c.
de éter seco sobre sodio, unas cuantas escamas de iodo y una pequeña
cantidad del cloruro de bencilo; provisto el Erlenmeyer de un buen refri-
gérente de reflujo, se calienta en baño de María hasta desaparecer el color
amarillo del iodo, en cuyo momento se apaga el fuego, y continúa por sí
sola la reacción, agregando el cloruro de bencilo por pequeñas porciones,
y esperando, antes de cada adición, que cese la ebullición que provocó la
anterior; conviene también agitar frecuentemente el matraz. Hecha toda
la mezcla, se calienta una hora en baño de María hasta terminar la re-
acción.

Para hacer la copulación del magnesiano y el bencilo se monta otro
Erlenmeyer de un litro con agitador mecánico, con cierre de mercurio y
refrigerante de reflujo. El bencilo se pone en el Erlenmeyer disuelto en
unos 250 c. c. de éter anhidro; se rodea de agua y, agitando continua-
mente, se echa por la abertura del refrigerante, en unos quince minutos
aproximadamente, la disolución del magnesiano; se forma un precipitado
pulverulento de color chocolate, y se calienta la mezcla una hora a reflujo
en baño de María.

Fría la masa de reacción, se echan a través del refrigerante unos 50
centímetros cúbicos de agua y luego 150 c. c. de acético al 20 por 100,
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cuyo objeto, claro está, es descomponer el complejo magnesiano-bencilo-
Desmontado el aparato, se despegan las resinas del fondo del matraz, para
ponerlas en contacto de las dos capas de éter y ácido acético diluido que
se han formado, y disolverlas. Se decanta la capa etérea, se lava con di-
solución de carbonato sódico hasta quitar todo el ácido acético, lue^o con
agua y se deseca en el mismo embudo de decantación con carbonato sódi-
co anhidro (seguramente hubiera sido mejor secar directamente con car-
bonato la capa etérea decantada).

La disolución seca se filtra, se destila hasta sequedad en baño de Ma-
ría, y la masa cristalina amarilla que se obtiene se seca entre papel de
filtro, para absorber las partes líquidas; pesa 28,4 gr. Al recristalizarla en
alcohol se separan dos clases de cristales: unos son agujas blancas reuni-
das formando erizos, y los otros son prismas más largos, amarillos, de
bencilo; se separan éstos mecánicamente lo mejor posible, y se recristali-
za la masa restante hasta obtener 11 gr. de producto puro con punto de
fusión cortado y constante 119°-120°. El cuerpo obtenido es la bencilben-
zoina*

Algunas operaciones que han dado peor rendimiento me hacen creer
que es tanto mejor cuanto más lentamente se agrega el magnesiano sobre
el bencilo. Esta indicación había sido hecha también por A. Q. Banús en
la reacción directa del benzaldehido y el mismo magnesiano que nos ocu-
pa, y puede generalizarse a las otras reacciones de esta Memoria, y se-

-guramente a todas las de los magnesianos en general.

Reacción núm. 2, directa entre una molécula gramo de bencilo
y dos de cloruro de bencilmagnesio

Las cantidades de substancia que se hacen reaccionar son: 21 gr. de
bencilo, 37,8 gr. de cloruro de bencilo (3 mol.), y 10 gr. de magnesio en
polvo (4 mol.).

La técnica general de esta reacción queda explicada ya en la reacción
anterior; sólo falta agregar algunas particularidades. El magnesiano lohe
obtenido aquí con 850 c. c. de éter. Encima del magnesiano se echa el
bencilo, disuelto en unos 200 c. c. de éter anhidro, y se forma un preci-
pitado más obscuro que en la reacción anterior y, al parecer, menos abun-
dante, seguramente por trabajar con mayor cantidad de éter; se termina
la reacción calentando una hora en baño de María. La descomposición se
hace como en la reacción anterior, aunque conviene no secar, en este
•caso, 1a disolución etérea.
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En el mismo embudo de decantación donde se ha lavado la disolución^
etérea y donde permanece, se separan, al cabo de un rato, pequeños pris-
mas blancos muy bien formados, que, decantado el éter, se secan entre
papel de filtro, pesan 1,4 gr. y tienen p. de f. 210°-213° (fracción 1)\ por
sucesivas concentraciones de la disolución eiérea, se van provocando nue-
vas cristalizaciones, pues la experiencia me ha enseñado ser este el cami-
no más práctico para separar el número relativamente grande de substan-
cias formadas; frac. 2, cristales blancos, p.° = 3,9gr., p. f. 208°"211°;.:
fracción 3, cristales blancos, p.° = 3,8 gr., p. f. 170°-172°; frac. 4, cris-
tales amarillentos, p.° = 3,2 gr., p. f. 158°-164°; frac. 5, cristales amari-
llentos, p.° = 0,5 gr., p. f. 133°-135°; por evaporación total del éter en
baño de María queda una mezcla de cristales y aceites que se separan por
filtración, lavando con un poco de alcohol los cristales; éstos (frac. 6) pe-
san 2,6 gr., con p. f. 154°-165°. Los aceites los señalaremos como frac. 7.

Las fracs. 1 y 2, recristalizadas en benceno, dan una substancia pura,-
cuyo p. f . 215°-216° y análisis concuerdan con los de la n-pinacona de la
desoxibenzoína.

La frac. 3 recristal izada en benzol-bencìna ha dado 0,9 gr. de subs-
tancia de p. f. 172°-173°, y cuyo análisis concuerda también con los de la
$-pinacona de la desoxibenzoína.

Los 3,2 gr. cíe la frac. 4 se han sometido a laboriosas cristalizaciones
fraccionadas en acetona, benceno-bencina y alcohol. Todas las porciones
separadas presentaban p. f. comprendidos entre los límites 160° y 172°, no
pudiendo obtenerse ninguna fracción de p. f. constante; sólo como excep-
ción se han aislado pocos cristales de p. f. 205°-211°. Las distintas frac-
ciones, ensayadas con el ácido sulfúrico concentrado, no dan más que co-
loración amarilla débil, como las a y ß-pinaconas de la desoxibenzoína
(véanse al final las propiedades de estas substancias y de la bencil-ben-
zoína, que da color rojo con el mismo reactivo), y he comprobado, en efec-
to, mediante la combustión de una fracción análoga, obtenida en otra reac-
ción igual, que se trataba de una mezcla de las dos substancias; esta frac-
ción análoga, recristalizada un par de veces en benzol, era completamen-
te blanca, y tenía p. f. 163°-169°, y dio los siguientes números:

Substancia HjO CO2 H2°/o C °/0

0,1826 0,1044 0,5692 6,40 85,01
Calculado para C28H26O2 6,65 85,23

La /rae. 5, recristalizada del alcohol, ha dado 0,3 gr. de agujas ama-
rillentas, que se comprueba que son de benzoina, oxidándolas con áci-
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do nítrico, pasan a bencilo, y tomando un p. í. mixto con berizoina pura.-
La frac. 6 se recristaliza en alcohol, dando 2,6 gr. de p. f. 154°-165°,

que por presentar los caracteres de las mezclas indicados en la frac. 4 no-
se trabajan más.

Los aceites que constituyen la frac. 7 se han disuelto en el alcohol de
lavar y recristalizar la frac. 6, y concentrando la disolución se obtiene
4,9 gr. de cristales de p. f. 100°-1100; separados, y evaporadas las aguas
madres en baño de María, cristalizan en masa al cabo de unos días; agito
con bencina y filtro; los cristales ahora separados pesan 2,6 gr. y tie-
nen p. f. 90M000. Tanto éstos como los de p. f. 100°-110° dan coloración
roja con el ácido sulfúrico concentrado, indicando la presencia de bencil-
benzoína; los de p. f. 100°-110°, recristalizados cuatro veces en benzol-
bencina, dan 0,95 gr., de p. f. 118°-120°, que se transforman en oxima
de p. f. 170°-174°, que es el p. f. de la oxima de la bencilbenzoína. De
la fracción 90°-110° no llega a obtenerse bencilbenzoína pura, y el ser los
productos amarillentos, quizá indica que contienen algo de bencilo.

Las partes fluidas, separadas por filtración de los cristales de la frac-
ción 7, se destilan en el vacío a 15-20 mm. de presión. Antes de 110° pa-
san algunos c. c. de líquido que no se trabajan; de 110° a 125° un líquido-
que se cuaja en agujas, y luego hasta 170° nuevas agujas que quedan en-
ei tubo lateral del matraz de destilación, obligando a interrumpirla; re-
unidas unas y otras, las designaremos por (A); lo que ha quedado en el
matraz de destilación se fluidifica con un poco de éter y vuelve a destilar
en el vacío hasta 250°; la porción que pasa se solidifica en una masa ama
rillenta (B) y (A), cuya cantidad es de 1 a 2 gr., tiene p. í. 47°-51°;-
como la desoxibenzoinpinacona se descompone por el calor en hidrato de
toluileno (p. f. 65°) y desoxibenzoína (p. f. 60°), se ensaya la reacción con
la hidtoxilamina (1) y no se obtiene oxima; se hace hervir durante una
hora con ácido sulfúrico de 20 por 100, y no se forma estilbeno; estos
cristales no se han investigado más por haber perdido parte de la substan-
cia; pero de los aceites de otra reacción se ha obtenido, por destilación,
en corriente de vapor, un producto parecido, que recristalizado dos veces
en éter de petróleo fundía a 51°-53°, y cuyo p. f. mixto con dibencilo, ob-
tenido sintéticamente, demostró tratarse, en efecto, del dibencilo (B). Se
agita con éter de petróleo para separar la parte aceitosa, y se cristaliza
en éter sulfúrico, dando 2 gr. de agujas, que recristalizadas dos veces en
el mismo disolvente funden a 118°-120° y dan coloración roja con el áüdo>
sulfúrico; son, pues, bencilbenzoína.

il) En disolución alcohólica alcalina.
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Reacción num. 3, inversa entre una molécula gramo de bencilo
y dos de cloruro de bencilmagnesio

Se usan las mismas cantidades de substancia y de disolvente que en
la reacción directa, excepto la del disolvente del bencilo, que es aquí de
300 c. c. de éter. Sobre este bencilo, completamente disuelto, se añade,
esta vez, el magnesiano agitando, a reflujo y rodeado el matraz de reac-

• ción con agua a la temperatura ordinario; el precipitado que se forma es
algo viscoso; la mezcla se calienta una hora a reflujo, quedando una diso-
lución rojiza con un precipitado más claro en el fondo. La descomposición
del complejo bencilo magnesiano se hace del modo usual.

La disolución etérea, que contiene los productos de la reacción, deja-
da en el embudo de decantación donde se lavó, separa después de algún
tiempo 4 gr. de p. f. 216° (frac. 1). Por concentraciones sucesivas se ob-
tienen: frac, 2, p.° = 2,1 gr., p. f. 215°; frac. 3, p.° = 4,9 gr. y empie-
za a fundir a 125°, sin estarlo completamente a 145°; frac. 4, p.° = 6,6
gramos, p. f. 125°-145°; las aguas madres se concentran en baño de Ma-
ría hasta no destilar más, y el residuo del matraz, una vez frío, se cuaja
en masa que se fluidifica con éter de petróleo y se filtra; los cristales for-
man la frac. Ó, p.u = 8,3 gr., p. f. 108°-115°; las aguas madres las desig-
naremos por frac. 6; el color de los cristales de las distintas fracciones
era blanco.

Las fracs, í y 2 no hay que decir que son de a- pinacona de la de$-
oxibenzoina.

Las fracs. 3 y 4, ensayadas con el ácido sulfúrico, dan coloración roja
muy poco intensa, y se reúnen para someterlas, juntas, a los tratamientos
expresados en el cuadro:

Se recristalizan en benzeno
L _r" " ™ "' ~ i

3,07 gr. de cristales, p.f. 127°-148*. No Las aguas madres se concentran, hasta evaporar
dan color rojo con H>SO4. Se hierven el benceno, en baño de parafina. El residuo blan-

3 h. a reflujo con 110 c. c. de éter. co del matraz huele un poco a benzaldehido.
(A) (Bj

\
Residuo inso
luble p. f. 130°

1*2°.
(C)

i
Disolución que al enfriar cristaliza.

1

Agujas p." = 0,7
gr.;p.f.l33°-135".
Un p. í. mixto
y la oxidación
a bencilo de-
m u e s t r a n l a

benzoino.

Se concentra el
i

éter casi hasta
y se filtra.

1
1

Crist, p. f. 123°-150».
an

sequedad; cristaliza

i
Ag. m. se dejan.
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(B) + (C) + (D) se disuelven a reflujo en 200 c. c. de éter; la disolución
se concentra hasta unos 100 c. c. y se deja cristalizar.

0,1-0,2 gr., p.
f. 2140-216°
a-pinacona de
ta desoxlben-

zoina.

\
Ag. m. concentradas cristalizan

1 1
4.75 gr., de p. f. 123"- Aguas m.
140°. Los hiervo a reflu- 1
jo con )50 c. c. de éter i

de petróleo. *
(E) Ag. m. las Cri

1 dejo.
Crist. p.°=l,5 gr., p. f. 148M5Í".

</*)

P a r t e
insolu-
ble p. f.
148-166°

(G)

D

i
1,80 gr., p. f.
122°-126°. Ni se
oximan ni dan
coloración con
HzSO4- Se re-
c r i s t a l i z a e n

éter-alcohol

i
Disolución que cristaliza al enfriar

Ag. m. concentradas.

A. m. conc.

1
Ag. m. las dejo.

Crist, p. f.
123°-153°.

(H)

0,1-0,2 gr-, p. f. 122°-145°
(/)

l
U,28 gr., p. f. 132°-13l°. Un p. f. mixto
y la coloración violeta que dan her-
vidos con sosa N/l, en corriente de

aire, demuestran la benzoino.

1
Ag. m. evaporadas dan cristales de p. f. 122°-15U")
sin reacción con HZSC>4 y con reacción sobre la
sosa, de benzoína. Probablemente benzoina más

pinaconas de la desoxibenzoína-

(F) + (G) -r (H) + (I) se tratan juntas por 150 c. c. de éter de petró-
leo a reflujo-

.

Residuo insoluble,
que se recrist. en
benceno y da 0,5gr..
p. f. 171» -173°, re-
sultando de.un p. f.
mixto ser (í-pina-
cona de la riesoxi-

benzoína.

.

La disolución caliente cristaliza al enfriarse.
I _

1 ~ "' "" 1

Crist, p-f . 1250-142". No dan reacc. con H2SO4. Ag. m. que dejo
Dan con sosa N/l reacc de benzoina. Proba- después de ver el
Clemente son benzoino más pinaconas de la poco contenido de

desoxibemoina. las mismas.

La frac. 5 da con el ácido sulfúrico concentrado coloración roja más
intensa que las dos fracciones anteriores. Se recristaliza dos veces en al-
cohol, dejando las aguas madres y obteniendo 4,33 gr., de p. f. 109°-114°,
que continúan dando con el sulfúrico la reacción de la bencilbenzoína y no
dan con la so¡~aN/l,en las condiciones señaladas, coloración violeta, la
cual aparece, en cambio, si se mezclan previamente con un poco de ben-
zoína; por tanto, parece ser que no contienen esta substancia. Dos gra-
mos de cristales se oximan con dos gramos de clorhidrato de hidroxilami-
na en disolución alcohólica alcalina, hirviendo una hora, y se diluye con
agua el producto de la reacción; en el liquido resultante, básico con la fe-
nolftaleina, queda sin disolver la parte no oximable, que se separa por
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.filtración y pesa 0,5 gr.; neutralizado el filtrado con ácido clorhídrico, da
1,13 gr. de oxima. Los 0,5 gr. se recristalizan dos veces en éter, obte-
niendo sucesivamente los puntos de fusión 159°-1680, 165M730, lo que
hace creer que estará constituida principalmente por ß- pinacona de la
desoxibenzoina. La oxima se recristaliza dos veces en alcohol, llegando
al p. f. 168°-169°, todavía algo distante del de la oxima de la bencilben-
zoína; en lugar de hacer otra recristalización, se saponifica hirviéndola
durante una hora a reflujo, con 3 c. c. de ácido clorhídrico, 3 c. c. de áci-
do acético y 9 c. c. de agua; el producto resultante se recristaliza en al-
cohol, dando cristales blancos del p. f. 118°-121° de \abencilbenzoina y
con su reacción característica con el ácido sulfúrico.

La frac. 6 se destila en el vacío con las siguientes fracciones:

(I) 80° a 35-26 mm.
(II) 80°-120° a 26-17 »
(III) 120°-160° a 17
(1V> 160°-190° a 17 » .

(I) Consta de 3 ó 4 c. c. de líquido que redestilado a la presión ordi-
naria pasa de 106° a 126°; no se investiga más. (II) Es también de 3 ó 4
centímetros cúbicos de líquido que a la presión ordinaria destila de 200°
a 240°. (IV) No se trabaja por su pequeña cantidad; es sólida. La única
fracción bien examinada es, pues, la (III), sólida, blanca, y que se recris-
toliza en éter de petróleo; se obtienen unos decigramos de substancia
de p. í. 123°-130° que no dan reacción de bencilbenzoína; las aguas ma-
dres concentradas dejan grandes cristales de p. f. 50°-53°, que se recris-
talizan en éter de petróleo, y se queman.

Substancia H2O COj H2 % C °/o

0,2072 0,1460 0,7002 7,88 92,16
Calculado para C14H14 7,75 92,25

Un p. f. mixto, con dibencilo sintético, confirmó plenamente que aquellos
•cristales eran de dibencilo.

Reacción núm. 4, directa entre una molécula gramo de anisaldehi-
do y otra de cloruro de bencilmagnesio

Se usan para esta reacción 20 gr. de anisaldehido, destilados entre
-240°-243°, 27 gr. de cloruro de bencilo (1,5 mol.) y 7 gr. de polvo de mag-
nesio (2 mol.).

Se hace el magnesiano como de ordinario, con 600 c. c, de éter; etici-
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ma se agrega, del modo indicado en las reacciones anteriores, el anisal-
-dehido, diluido en éter hasta 100 c. c., durando la adición quince minutos
aproximadamente; se forma un precipitado resinoso amarillo. Se hiérvela
masa cuarenta y cinco minutos para terminar la reacción, y una vez fría
se descompone con agua y ácido acético diluido. La disolución etérea se
lava y seca con carbonato sódico anhidro. Concentrada en baño de María,
hasta no destilar más, se obtienen 38 gr. de aceites amarillo-rojizos con
fluorescencia verde. Ensayada la cristalización de estos aceites, no se ha
logrado ni por repetidos tratamientos con éter de petróleo, ni por enfria-
miento sostenido varios días a 0°, estando recubiertos del mismo disolven-
te. Con el ácido sulfúrico concentrado dan una coloración parda que por
dilución con agua pasa a rojo carmín; esta reacción se ha ensayado, lo
mismo que con los aceites de la reacción inversa, por servirse A. G. Ba-
nús del ácido sulfúrico para descubrir el compuesto anormal formado del
benzaldehido y el cloruro de bencilmagnesio.

La mitad de los aceites, o sea 19 gr., se calientan en baño de parafi-
na, notándose alrededor de los 130° una reacción brusca, con aspecto de
ebullición, y que seguramente corresponde a la deshidratación del carbi-
nol normal que debe existir en los aceites; después el líquido queda tran-
quilo, y se continúa calentando hasta 160°, dejándolo una hora a esta tem-
peratura. Una vez frió, el peso ha quedado reducido a 16,4 gr., y la masa,

•cuajada, amarillenta, pastosa, formada en gran parte por pequeñas esca-
mas. Se recristaliza en unos 75 c. c. de benzeno y se obtienen 3,1 gr. de

•escamas blancas, nacaradas, de p. f. 135°-133°, caracteres inconfundibles
del p-metoxiestilbeno; concentrado el benzeno, cristalizan 2,4 gr. de las
mismas láminas, ya algo amarillentas, con p. f. 129M330; las aguas ma-
dres evaporadas dejan un residuo que seco sobre plato poroso pesa 1,8
gramos y tiene p. f. 125°-130°.

La otra mitad de los aceites se destilan a 18 mm. de presión, para ver
si puede obtenerse por ese tratamiento algún otro producto. Hasta 160°

-destilan dos partes: una líquida y otra menor sólida, que se cuaja en el
tubo lateral del matraz de destilación y en las paredes del receptor; la
parte líquida, redesti'.ada a la presión ordinaria, pasa casi toda entre 230°
y 241°, dando unos 2 c. c. de anisaldehido, comprobado por su fenilhi-

•drazona; para ello se agrega 1 c. c. del líquido a una mezcla de 2 c. c. de
fenilhidracina, 3 c. c. de ácido acético y 5 c. c. de agua, y se calienta la

-mezcla una hora en baño de Maria y a reflujo; cuando ya está fría, se fil-
tra el precipitado que se forma y se recristaliza en alcohol, fundiendo a
120°. La pequeña parte sólida es pastosa y se seca sobre plato poroso, se

.recristaliza en alcohol y da 0,05 gr. de p-metoxiestilbeno.
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Con objeto de continuar la destilación, sin que se obture el tubo late-
ral del matraz, se suelda dicho tubo con otro más ancho, estirado en su
extremo para unirlo a la trompa; así con una lámpara de alcohol se puede
fundir la substancia a medida que destila, y recogerla en el tubo ancho.
De 190°-235° y a 18 mm. de presión pasan 8,1 gr. de substancia que se
solidifica en masa algo pastosa, blanca al principio, y amarilla al f inal de
la destilación, impurificada por un poco de substancia del matraz que en
algunos saltos bruscos pasa sin destilar; recristalizada en unos 150 c. c. de
alcohol, da 4,9 gr. de p- metoxiestilbeno puro con p. f. 135°-136°; y lue-
go, por concentración del alcohol, 0,2 gr. del mismo producto, menos
puro, p. f. 129°-133°; las aguas madres evaporadas en baño de María die-
ron unos centímetros cúbicos de aceites con pocos cristales en el fondo, al
parecer del mismo p-metoxiestilberio.

El residuo que queda en el matraz de la destilación es escaso y de co-
lor obscuro.

Reacción núm. 5, inversa entre una molécula gramo de anisaldehi-
do y otra de cloruro de bencilmagnesio

Las cantidades de substancias usadas son: anisaldehido, 29 gr.; clo-
ruro de bencilo, 27 gr. (1 mol.); polvo de magnesio, 6,5 gr. (algo más
de 1 mol.).

Para hacer el magnesiano se usan 900 c. c. de éter. El anisaldehido se
diluye hasta unos 150 c. c. con el mismo disolvente, y puesto en el ma-
traz del aparato ya descrito en las operaciones anteriores para hacer la
condensación, se rodea de agua corriente y se le añade gota a gota el
magnesiano, cerrando con tubos de cloruro calcico las comunicaciones con
el aire; la adición ha durado hora y media. El aspecto de la masa de reac-
ción es parecido al de la reacción directa. Para terminarla se destilan dos
tercios del éter en unas dos horas, y después se calienta todavía en baño
de María a reflujo durante cuarenta y cinco minutos. He tomado tales pre-
cauciones porque en otro ensayo de esta misma reacción, en que había
condensado el anisaldehido y el magnesiano a 0°, y hecho la descomposi-
ción sin calentar antes, las substancias no habían reaccionado. Después de
descomponer del modo ordinario, y destilar la disolución etérea que re-
sulta en baño de María, se obtienen 48 gr. de aceites amarillo-rojizos con
fluorescencia verde.

La reacción de estos aceites con el ácido sulfúrico concentrado es la
misma que la de los aceites de la reacción directa.
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Destilados a 20 mm. de presión hasta 140°, pasan 7,9 gr. de substan-
cia, la mayor parte de la misma alrededor de los 133°, correspondientes a
la fracción anisaldehido; en el tubo lateral del matraz de destilación em-
pieza a condensarse una substancia sólida, por lo que se interrumpe la
destilación. Frío el matraz, se cuaja el contenido en masa amarillenta del
mismo aspecto que la obtenida en la reacción directa, al calentar los acei-
tes a 160°. Esta masa se disuelve en caliente en unos 350 c. c. de alco-
hol, que al enfriar cristalizan. Los cristales (A) se separan por filtración
de las aguas madres (B), y se secan sobre plato poroso; su peso es 18,9'
gramos. Recristalizados en benzeno dan 9 gr. de p- metoxiestilbeno,
de p. f. 134°-135°, y después de. concentrar el disolvente se separan otros.
4,3 gr. de substancia impura, p. f. 103°-112°. Con objeto de saber si en
el benzeno restante había dibencilo, lo he destilado en corriente de vapor
de agua, procedimiento a propósito para aislarlo, como se demuestra en
la reacción num. 2; lo único obtenido han sido unas escamas, que se soli-
difican en el tubo interior del refrigerante y que mediante un p. f. y
otro p. f. mixto, se identifican con el p-metoxiestilbeno.

Las aguas madres (B) se concentran, con lo que se obtienen nuevos
aceites. Se agitan con éter de petróleo y ni se disuelven ni se solidifican.
El éter de petróleo se destila en el vacío y en las únicas pequeñas por-
ciones sólidas, con aspecto de p- metoxiestilbeno, que se obtienen, no apa-
rece en absoluto el dibencilo. Los aceites, lavados con el éter de petróleo,
se someten también a una destilación en corriente de vapor de agua, y
después de condensar medio litro de líquido, sólo en éste hay una débil
opalescencia, indicio de la poca substancia que ha destilado.

En otra operación, hecha en condiciones parecidas a la anterior, he ob-
tenido 47,3 gr. de aceites, de los que he destilado en el vacío 41,8 gr.,
consiguiendo las siguientes fracciones:

(I) 80°-100° 20 mm. 1,7 gr.
(II) 100°-120° » 2,1 »
(III) 120°-140° > 7,3 »
(IV) 140°-167° » 2,3 »

Se interrumpe la destilación para soldar un tubo receptor ancho al lateral
del matraz y recoger, sin que haya obturación, el destilado sólido.

(V) 200°-230° 20-22 mm. 12 gr.
(VI) 230°-260° > »

En las fracciones líquidas (1) y (II) sólo se hace la reacción de substan-
cia clorada con el hilo de cobre, resultando claramente positiva, y atribuï-
ble a cloruro de bencilo que no ha reaccionado.

REV. ACAD. UR CIKNCIAS—1921. 21
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La fracción (III), redestilada en el aire, ha pasado la mayor parte de
230° a 245°, y se puede transformar en fenilhidrazona, que recristalizada
dos veces en alcohol funde a 119°-12P; es, pues, la fracción del anisal-
dehido.

La fracción (IV) tiene ya buena parte de substancia sólida.
La (V) es sólida, algo impurificada por un salto del líquido del matraz,

y se recristaliza en unos 200 c. c. de alcohol; se obtienen 4,5 gr. de cris-
tales de p. f. 135°-136°, y con el aspecto característico del p-meloxies-
íilbeno; las aguas madres concentradas separan aceites rojos.

La fracción (VI) está formada por aceites rojos, que mediante el alco-
hol no pueden hacerse cristalizar.

En el matraz de destilación quedan todavía cantidad de aceites o resi-
nas de color rojo obscuro, formados en buena parte, seguramente, por
productos de alteración, debidos a la elevada temperatura.

Bencilbenzoina

C6H5 - CO - C(OH) - C6H6

I
CH2

C6H5.

Propiedades.—Substancia blanca, poco soluble en alcohol frío, mu-
cho en caliente; lo mismo pasa con la bencina y el ácido acético; más so-
luble en éter y mucho en benzeno. Los mejores cristales resultan del alco-
hol, formando agujas reunidas en forma de erizos. P. f. 119°-120°.

Coordenadas bipolares (1):

r̂ s-̂ 11

yíiíiy^A/

OLO

ÎÎO

ir

100

1

1
1

t^i"lîr5*"1

n
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t

1

7
Fig. 1."

110

110

100

Fig. 2."

(1) Fedorow, Zeitschr. f. Kryst 54, 17 (1914).
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Las constantes cristalográficas, investigadas en el laboratorio de Crista-
llografia de la Universidad de Barcelona, que dirige el profesor doctor Francis-
•co Pardillo, son: sistema triclinio), heiagonaloide, con el pseudopiano de sime-
tría en |010J, fuertemente negativo según [001]. Combinación frecuente (fig. 1):
J I O O J , J110j,(0l0), (110), j l ñ j , j l l l j . )ïllj,(230). Porei desarrollo sería de
la clase pedial. Macla, frecuentísima, según [001] (fig. 2).

fl = (100), ô = (110), c = (lïl), </=(!!!);

>(a/j) = 51°42'30", (ac) = 117° 10', (¿>c) = 58°06', (ad) ~ 65°39', (ba) = 82°09'30";

100 110 01"0 110 111 111 ill 230 001

1 1 1

lOOi 0°00' 51°42'~ 98053'- 115°51'- 117°10' 65°39' 65°39' 74°4H' 91°44'
¿. ¿¿ ¿i

\\Ç> 51°42'~ 0°00' 150°36' 64°09' 58°06' 82°09'¿ 109°07' 126°28'̂  82°09
¿à ¿ï £

Con el ácido sulfúrico concentrado da una coloración rojo de sangre,
que pasa después a verde. Forma con facilidad oxima y fenilhidrazona,
aunque ésta presenta cierta particularidad. Algunos ensayos de deshidra-
tación, con resultado negativo, han demostrado que era muy difícil.

Análisis.—Se hace por el método de Liebig, con navecilla y corrien-
te de oxígeno:

Substancia H2O CO, H2 °/¿ C %

0,2266 0,1198 0,6936 5,92 83,50
0,2198 0,1204 0,6716 6,13 83,35

Calculado para C21H18O2 6,00 83,42

Oxima.—2 gr. de hidroxilamina se disuelven en 3 c. c. de agua, y se
agrega alcohol hasta 10 c. c.; 3 gr. de hidróxido sódico se disuelven en

•6 c. c. de agua y se añade alcohol hasta 40 c. c.; se mezclan las dos diso-
luciones con 1 gr. de la substancia. Estas proporciones corresponden a un
•exceso considerable de hidroxilamina y a un exceso todavía mayor de
sosa. La mezcla se hierve hora y media en baño de María, y cuando ya
está fría se diluye con agua hasta 200 c. c., quedando un líquido transpa-
rente, que con fenolftaleina y ácido clorhídrico se neutraliza exactamen-
te; así se precipita la oxima que estaba disuelta en el exceso de sosa; des-
pués de un rato se filtra, teniendo cuidado de no hacerlo a la trompa por
apelmazarse en una masa impermeable. Secada entre papel de filtro se
•recristaliza en alcohol, obteniendo 0,23 gr. de p. f. 170°-171°, y al concen-
trar las aguas madres 0,11 gr. de p. f. 150°-163°; el líquido que queda,
•evaporado a sequedad, da un producto muy impuro de p. f. 80°-110°. Re-
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cristalizadas de nuevo las dos primeras porciones en benzeno-bencina,.
dan oxima pura, blanca, de p. ï. 175°-176°.

Con objeto de obtener mayores rendimientos se han hecho otros en-
sayos, variando las cantidades de substancias, sin lograr tal objeto. Como
podría muy bien ser que la sal sódica de la oxima se alterara por la ebu-
llición con el exceso de álcali, se ha usado una vez como neutralizante el
carbonato bárico, obteniendo la bencilbenzoína inalterada. Quizás conven-
dría regularei tiempo de ebullición de la masa reaccionante.

Análtsts.~Se sigue el método de Dumas, recogiendo sobre potasa
de 30 °/0. Los cálculos se hacen con la indicación barométrica sin co-
rrección de temperatura, y tomando la tensión del vapor de agua en lu-
gar de la tensión de la disolución de potasa, errores que, como se sabe, se
compensan aproximadamente.

Substancia N» recogido Ns°/0

0,2690 10,6 c. c. a 10°,8 y 772,6 mm. 4,76
0,2772 10,6 » a 10°,8 y 770,2 » 4,60

Calculado para C2iH19O2N 4,42

Constitución de la oxima.-Para averiguar si la oxima obtenida es
la sin- o la anti-, se somete a !a transposición de Beckmann, con la que se
resuelve dicho problema en las cetoximas.

2,1 gr. de oxima (cantidad arbitraria) no muy pura, p. f. 170°-175°, se
disuelven en 100 c. c. de éter en un matraz que se enfría con hielo y sal,
enturbiándose la disolución por el enfriamiento. Por pequeñas porciones y
agitando bien, se va añadiendo pentacloruro de fósforo, hasta que queda
en exceso en el fondo del matraz; la reacción no es enérgica; la mezcla se
deja en reposo dos o tres horas. Se trata por agua de hielo, se agita bien,
se separa la capa acuosa ácida y se lava la etérea con disolución de car-
bonato sódico, secándola después con cloruro calcico.

La disolución etérea se destila en baño de María y el residuo a fuego
directo fraccionadamente. Antes de 170° pasa como 1/2 c. c. de líquido que
no se investiga; de 170° a 200°, 1 c. c. aproximadamente; y el residuo que
queda en el matraz se cuaja en masa de buen aspecto.

La porción de 170°-200° huele a almendras amargas y se comprueba
que, en su mayor parte por lo menos, es benzonitrilo. farà elio se trata
con 10 c. c. de potasa alcohólica de 20 por 100 durante dos horas a ebu-
llición y reflujo; mientras dura el tratamiento se nota perfectamente el
olor de amoníaco, y una vez terminado, se diluye con agua, quedando un
pequeño residuo insoluble (A) que separo por filtración; el líquido que-
pasa se acidula con ácido sulfúrico diluído y se extrae con éter; por èva-
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poración de éste se obtienen 0,35 gr. de una substancia de aspecto pare-
cido al ácido benzoico, y que purificada por sublimación funde a 121°
como dicho cuerpo. El pequeño residuo (A), una vez seco sobre el filtro,
forma una película brillante; ensayado el p. í. funde la mayor parte a
45°-50° (es desoxibenzoína impura arrastrada en la destilación?) y quedan
en las paredes del tubito capilar unas escamas que funden a 123° (son
benzamida de p. f . 128°?)

El residuo que quedó cuajado en el matraz se trata por alcohol y car-
bón animal un par de veces, y se obtiene 0,4 gr. de cristales amarillentos
de p. f. 48°-60°; recristalizados de nuevo en bencina tienen sólo color
amarillo débil y p. f. 51°-53°. Dan oxima (en condiciones parecidas a la
bencilbenzoína) que recristalizada en alcohol p. f. a 98o-120°, y después
de una segunda recristalización, a 96°-99°; estos caracteres permiten afir-
mar que se ha obtenido desoxibenzoína (p. í. 60°, oxima p. f, 98°), im-
purificada tal vez por algo de la oxima ^rimitiva sin transformar.

De los resultados obtenidos se deduce que se trata de una sin-oxima
que ha sufrido con el pentacloruro de fósforo una transposición Beckmann,
de las llamadas por A. Werner y A. Piquet (1) de 2.a especie, como tam-
bién se efectúa en la a-oxima de la berizoína

C,H. - C C - C6H5 C6H5 - C CO - C6H5

¡.'- /\ '111 I
¡i HO CH3 = I + H20 + CH2

N--OH | N i
C6H5 C6H5.

Fenilhidrazona.—l,2gr. de íenilhidracina, recién destilada, se di-
suelve en su volumen de ácido acético de 50 por 100, se diluyen hasta
¡10 c. c. con alcohol de 96° y se añaden 3 gr. de bencilbenzoína. Se hierve
cinco horas a reflujo en baño de María. Al enfriar se separa una masa cris-
talina, al principio pastosa, que recristalizada en alcohol da 2,37 gr. de
cristales de color amarillo claro y p. f. 115°; recristalizados en el mismo
disolvente, por dos veces, se ha observado que el producto obtenido pasa,
antes de fundir, por un estado pastoso que empieza a los 61°-62°, para
fundir luego en líquido transparente a 115M160.

La fenilhidrazona de la bencilbenzoína es una substancia blanca, muy
soluble en benzeno y éter fríos, y en bencina y alcohol calientes; recris-
talizada en este último disolvente se presenta al microscopio en forma de
paralalepípedos, tal vez romboedros, viéndose algunos cortornos hexago-
nales. Después de varias recristalizaciones en alcohol, presenta siempre

(1) A. Werner y A. Piquet B. 37.4.295 (1905).
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la misma anomalia a los 61°-62°, excepto algunas veces en que se ha vis-
to fundir de golpe a los UõMlG0, para volver a presentar la misma ano-
malía después de otra recristalización; también ha parecido notarse que la-
substancia semifundida a 61°-62° vuelve a solidificarse al enfriar, y no la
fundida a 115°.

Análisis.—Ha servido una substancia recristalizada varias veces en
alcohol y con la anomalía descrita. Se ha hecho por el método de Dumas,,
de igual modo que el de la oxima.

Substancia N2 recogido N2 °/o

0,2396 14,4 c. c. a 12°,4 y 761,5 mm. 7,10
0,2640 14,9 » al2°,3y760,7 > 6,66

Calculado para C27H24O2N2 7,14

z-Pinacona de la desoxibenzoina

C6H5 - C(OH) - C(OH) - C6H5

I I
CH2 CHj
i i

C6H;, C6H5.

Propiedades.—Prismas blancos, poco solubles en éter, benzeno, fe-
nol y ácido acético fríos, más solubles en cloruro de etileno; del benzeno-
caliente se recristalizan bien. P. f. 215°-216°.

El estudio cristalográfico (1) da el siguiente resultado: sistema rómbico;
tetragonaloide.

a : \ : c =0,8746 : 1 : (0,7514?)
Formas \100\ J110| |l30| jlll| |oOl(.
100: 110 = 41°10'; 110: 111 =. 41°13'; 100: 130=68°08'.
Cristales tabulares según )lOO¡, alargados en la zona [001 j.
Refringencia media muy poco superior a la del sulfuro de carbono (1.627).

Inactivo.

Con el ácido sulfúrico concentrado no da al pronto coloración, peto
si se calienta la da amarilla. Se han hecho varios ensayos de deshidrata-
ción con ácido sulfúrico de distintas concentraciones y a distintas tempe-
raturas, para obtener la pinacolina; unas veces ha quedado la substancia

(1) Lo mismo que el de la bencilbenzoína, y el que describiré de la ß-pina-
cona de la desoxibenzoina, se hizo en el ya citado laboratorio de Cristalo-
grafía.
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inalterada, otras se. ha obtenido una masa pegajosa, muy soluble en los
disolventes, de la que no se han podido aislar productos cristalinos.

Peso molecular.—No he hecho el análisis elemental de este cuerpo
porque los doctores A. G. Banús y J. Ranedo, que habian empezado tiem-
po atrás el estudio de la reacción entre el bencilo y el cloruro de bencil-
magnesio, habían aislado este cuerpo y hecho su análisis con los resulta-
dos siguientes:

Teórico

H% 6,93; 6,46; 6,43; 6,45; 6,65
C °/„ 85,29; 85,35; 85,4; perdido; 85,23

En c'ambio, se ha determinado el peso molecular, para ver si era dife-
rente del de la ß-pinacona de la desoxibenzoína; para ello se usó el proce-
dimiento ebullioscópico con el benzeno. aplicando la fórmula

M = 2,67-^ ;

«=18,9 g= 0,2504; A = 0,080; M = 441. | Te

¿y — 0,4436; A —0,110. M = o70. , _, _ , ;( ,„.
¿" = 0,6300; A- = ai4l! M' = f B l . J ™'aCAO2 = 394.

Los valores hallados corresponden a una fuerte asociación molecular,
como es natural en un glicol; si en una gráfica se toman abscisas propor-
cionales a las molécuias gramo de substancia empleadas en cada determi-
nación, y ordenadas proporcionales a los pesos moleculares encontrados,
se obtienen puntos que están, dentro de cierto error, en línea recta con
el peso molecular teórico en el origen, punto de la abscisa correspondien-
te a una dilución inf in i ta .

ß Pinacona de la desoxibenzoína

C6H5 - C(OH) - CiOHi - C6H5

CHa CH2

I
C6H5 C,H5.

Agujas blancas, algo más solubles que los cristales de la a-pinacona;
se recrislalizan bien en benzeno-bencina. P. f. 172°-173°,

Sistema monoclínico a : c == 1 : 0,2475 ß = 92°07'.
Formas JIOO} ¡OOlj j lOl} J20l|.
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100 : 001 =87°53'; 101 : 001 = 14°09'; 201 : 001 = 27°31 .
Cristales prismáticos según la zona [010]. Exfoliación perfecta según {OlOJ.
Refringencia media muy poco superior a 1.627. Inactivo.

Con el ácido sulfúrico concentrado da coloración amarilla débil, y ca-
lentando se disuelve con color amarillo.

Análisis y peso molecular. -Se hacen igual que los de la a pinaco-
na, y a los resultados obtenidos del peso molecular se aplican también las
mismas consideraciones.

Substancia H2O COj H2% C »/„

0,1482 0,'¿54S 0,7992 6,51 85,53
0,2716 0,1620 0,8514 6,67 85,49

Calculado para C^H^C^ 6,65 85,23

1=15,99; g = 0,2114; A = 0,075; M = 471. D ,. „ . . , ,.
*•-0.3790; A'=0,120; M< = 527. R M-Teorico para lafor-
*• = 0.5386; A" = 0,168; NT =535. ™¡a C28H26O2 = 394.

CONCLUSIONES

Se ha estudiado la reacción entre una molécula gramo de bencilo y
otra de cloruro de bencilmagnesio, obteniendo la bencilbenzoína, y del
cual se han obtenido también la sin-oxima y la fenilhidrazotia.

Se han estudiado las reacciones directa e inversa entre una molécula
gramo de bencilo y dos de cloruro de bencilmagnesio; una y otra marchan
aproximadamente igual, obteniéndose los productos normales «- y ß-pina-
conas de la desoxibenzoina; paralelamente se nota una acción reductora
del magnesiano, qae transforma el bencilo en benzoína, apareciendo a la
vez el dibencilo.

Las i- y ß-pinaconas de la desoxibenzoina no se habían obtenido nun-
ca por este procedimiento. Sus pesos moleculares y sus análisis cristalo-
gráficos no permiten afirmar nada sobre la clase de isomería que las re-
lacione.

Las» reacciones directa e inversa entre una molécula gramo de anisal-
dehido y otra de cloruro de bencilmagnesio, llevan a resultados análogos
y en concordancia con los obtenidos por Hell en la reacción directa: la ob-
tención del p-metoxiestilbeno.

Los resultados alcanzados no confirman la existencia del cloruro fle
bencilmagnesio en dos formas tautómeras. Por otra parte, ni dichos re-
sultados ni los datos que se encuentren eri la bibliografia, permiten ex-
plicar los resultados, tan distintos, obtenidos por A. G. Banús y por
J. Marshall.


