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Las reacciones de condensacién entre fenoles y aldehidos

Las reacciones de condensacion de los fenoles con los aldehidos des-
critas hasta el presente pueden clasificarse en tres grandes grupos, se-
giin la constitucién del producto resultante de la condensacidn.

1. Reacciones en que dos moléculas del fenol se condensan con una
del aldehido, mediante la eliminacién de una molécula de agua, originan-
do un derivado fendlico del difenil-metano, etano, propano, etc.

En el caso particular del fenol ordinario y del formaldehido, la reac-

cidn seria:

HO - CgHy —H ™™
+ CH2=H20+HO - C'HQ"" CHQ‘—' C5H4—‘OH

Este tipo de reaccion, no obstante, no es exclusivo y caracteristico
de los fenoles, dado que varios otros cuerpos: el benceno, el tolueno, el
clorobenceno, etc., se condensan con los aldehidos de andloga manera,

produciendo cuerpos de estructura semejante a la apuntada.
A la reaccién sela conoce con €l nombre general de «reaccién de
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Baeyer», por ser éste el investigador mds remoto que parece haberse
ocupado de este género de condensaciones [B. 4, 25, 280, 1094 (1872),
6, 220 (1873), 7, 1181 (1874)]. Utilizando 4cido sulfirico concentrado
como agente de condensacion, este autor efectud la condensacion de 2.
mols. de anisol con 1 mol. de aldehido férmico, obteniendo el dimetoxidi-
fenilmetano [B. 7, 1200 (1874)].

CH;0—-C¢H, - CH, - C;H;—OCH;

Si bien de la condensacion del formaldehido con el fenol ordinario no
se ha podido aislar producto alguno cristalizable, se ha observado que,
utilizando 4cido clorhidrico concentrado como agente de condensacion, el
aldehido [6rmico reacciona de manera ansloga con la resorcina, dcidos gé-
lico y pirogdlico [Caro, B. 25, 947 (1892)], y 4cido salicilico [Kahl, B. 31,
143 (1898)], asi como con el acido p-hidroxibenzoico por la accion del
acido clorhidrico diluido [Epstein, J. f. p. Ch. (2), 81, 85 (1910)], y con.
los orto-, para- y meta-niirofenol cuando se utiliza acido sulfdrico con-
centrado como agente condensante (Patentes alemanas n.® 72490, mime-
ro 73951, n.° 73946, Winther (1908), Il p. 46). El aldehido f6rmico también
se condensa en la misma forma con el z-naftol sin mas que calentar la di-

“solucién acética de ambos, y sin necesidad del uso de agente condensante
alguno [Hosaeus, B. 25, 3213 (1892)].

El enlace del aldehido con el nicleo bencénico del fenol con que se.
condensa se hace generalmente por la posicion para con respecto del
hidroxileo, verificandose por la posicién orfo cuando dicha posicién oara.
esta ocupada de antemano:

SN =0 TN
Ho< - S-em=(_ - Sow
OH OH
7 \1— CH, —(
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% N
R R

El aldehido acético se condensa con el fenol ordinario por la accion:
del cloruro estdnrico [Fabinyi, B. 77, 283 (1878)], o porla de una co-
rriente de dcido clorhidrico gaseoso seco dirigida a la disolucién etérea
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del fenol y del aldehido {Claus y Trainer B. 79, 3009 (1886)]; también se
condensa con el timol, utilizando una mezcla de voliimenes iguales de
cloruro estannico y cloroformo como agente de condensacion [Steiner,
B. 71, 287 (1878)].

El benzaldehido se condensa con el fenol y con el timol bajo el influjo
del dcido sulfdrico diluido (4:1) [Russanow, B. 22, 1943 (1889)] y Feuers-
tein y Lipp han conseguido producir la misma condensacién con el anisol
y con el p-cresol, afiadiendo una mezcla de dcido sulfdrico concentrado y
dcido acético, a una disolucion acética enfriada del fenol y benzaldehido
[B. 35, 3253 (1902)].

* Cuando por estar ccupada ia posicién para del fenol, el enlace con el
aldehido se ha verificado por la posicién orfo, puede ocurrir que bajo la
accion deshidrante del agente de condensacion, se origine una reaccidn
secundaria por pérdida de una molécula de agua, y entonces 2l cuerpo
que se obtiene es un derivado del xanteno, ej.:

OH OH

AN eHy N NSO
o e

% N RN e AR
. )

Ello ocurre al efectuar la condensacion del formaldehido con el dcido
p-hidroxibenzoico en caliente mediante acido sulfirico concentrado (Eps-
tein, loc. cit.), y al condensarlo con el B-naftol trabajando en disolucion
alcohélica y en presencia de dcido clorhidrico diluido [Wolff, B. 26, 83
(1893)]; también ocurre una deshidratacién andloga en el caso de con-
densar acetaldehido o benzaldehido con 8-naftol, sin mas que calentar por
cierto tiempo la disolucion acética del aldehido y del fenol [Claisen,
A. 237, 261 (1887)].

S

2. Reacciones en que una molécula del fenol reacciona con una del
aldehido, produciendo una condensacién alddlica, y dando crigen a la for-
macion de un alcohol hidroxibencilico.

En general, se observa que para producir este tipo de condensacion
conviene utilizar un agente condensante alcalino.

Asi, Manasse utiliza sosa, potasa, carbonatos alcalinos, etc., como
agentes de condensacién, y efecttia la reaccion con el formaldehido y fe-
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nol ordinarios, obteniendo los dos isémeros posibles, el alcohol p-hidro-
xibencilico y fa saligenina [B. 27, 2409 (1894)].

OH OH
N l/ \) CH,OH
N\
CH,OH

E!l mismo investigador obtiene resultados anidlogos con meta- y para-
cresol, guayacol y timol, y la patente alemana ndm. 85588 [B. 29,
Ref. 332 (1896)], generaliza la reaccion al caso del o-cresol, carvacrol y
eugenol.

‘Més recientemente, Stoermer y Behn han hallado que el formaldehido
se condensa ald6licamente con el aldehido salicilico con el o-homosalicili-
co, con el o-nitrofenol y con el o-clorofenol [B. 34, 2455 (1901)], utilizan-
do 4cido clohidrico concentrado como agente de condensacion.

Por la accién de la sosa se consigtie andloga reaccidén con el benzal-
dehido y la resorcina, obteniéndose el 2-4-dihidroxibencilhidrol [Pope y
Howard, J. C. 8., 97, 98 (1910)] y [Fabre, Chem. Zent. (6) & (1) 601
(1923)].

OH
[/ \] CHOH - C,H;

HO
NS
Mucho anteriormente, Baeyer ya parece poner de manifiesto que el

producto de condensacién del fenol con el benzaldehido por €l obtenido,
corresponde a este tipo de condensacion aldolica.

ko ok

3. Reacciones en que dos moléculas de) aldehido reaccionan aldélica-
‘mente con una del fenol, para producir un fenol que contiene al propio
tiempo dos funciones alcoh6licas.

Ullman y Brittner describen este tipo de reaccién en el caso de con-
densar el p-cresol con el formaldehido, empleando un gran exceso del
aldehido y una disolucién de sosa como agente de condensacion; e} cuerpo
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obtenido demuestra que tiene la siguiente férmula estructural {B. 42,.
2539 (1969)1.

OH
CH,OH '/ N\ CH,OH

|

|
N
CHs

(En el capitulo 11l de la parte teorica de esta Memoria se describe un
tipo completamente nuevo de condensacién de dos moléculas de aldehido-
con una de fenol, gue se ha hallado tiene lugar cuando se efectda la con-
densacion del cloral con diversos fenoles parasubstituidos, en presencia:
de 4cido sulfiirico concentrado.)

L]

A un tipo de condensacién completamente distinto corresponde el des--
crito por Causse entre el acetaldehido v la resorcina; calentands ambas.
substancias con un exceso de 4cido sulfiitico dil, se obtiene ¢l acetal de Ia.
resorcina [Ann. Ch. et Ph. (7) 7, 90 (1894)].

1o~ \ —o—cH—0—7"\ oH

VRSN

CHs

11

La condensacion del cloral con los fenoles

Casi todas las reacciones del cloral con los fenoles que se conocen
pueden incluirse en los dos primeros grupos de reacciones entre aldehidos
y fenoles descritos en el capitulo precedente. Varias de ellas se incluyen
en el primer. grupo, es decir; la condensacion se verifica entre dos mo-
léculas de fenol y una de cloral, y el producto de Ia reaccion es un deri-
vado del difeniltricloroetano.

HO— C5H4— (I:H_CBH‘-OH
CCl;
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Asi, utilizando como agente de condensacion 4cido sulfiirico algo di-
luido con dcido acético, Baeyer y ter Meer [B. 7, 1201 (1874)], efectua-
ron la reaccion con el fenol ordinario, y Baeyer y Jager [B. 7, 1197 (1874)]
con el timol, y dos investigadores contemporaneos, Harris y Frankforter,
utilizando cloruro de aluminio anhidro como agente condensante, el cual
afladen lentamente a la disolucion eniriada del cloral y del fenol en sul-
furo de carbono agitada mecdnicamente, han logrado la generalizacion de
la reaccidn al caso del anisol, fenetol, éter metilico del cresol y éter eti-
lico del p-cresol [Am. Chem. Journ., 48, 3144 (1926)].

Por otra parte, cuando se utilizan agentes de condensacién alcalinos,
generalmente se produce una condensacion alddlica, y la reaccion perte-
nece al segundo de los grupos ya descritos.

No obstante, Dinesmann ha lograde la condensacion aldélica de! cloral
con el anisol, con el empleo del cloruro de aluminio anhidro como agente
de condensacion [Compt. Rend., 741, 201 (1905)]; la diferencia de resul-
tados obtenidos por Harris y Frankforter (loc. cit.), puede explicarse por
la distinta manera de lievar a cabo la reaccion, ya que Dinesmann trabaja
sin enfriar y sin el empleo de disolvente alguno, siendo el cuerpo que asi
.obtiene

CHOH-CCl

‘mientras que aquellos investigadores lo hacen refrigerando exteriormente
<y utilizando como disolvente sulfuro de carbono, como se ha descrito.
Por 1a accion del carbonato sodico, aiiadido a la mezcla fundida del
fenol y del hidrato de cloral, se consigue la condensacién aldélica con el
fenol ordinario, p-cresol, pirocatequina, resorcina y guayacol; el cloral
-enfra’en la posicion para respecto del hidroxilo, o en la posicién orfo
-cuando la para estd previamente ocupada [Pauly y Schanz, B. 56, 979
{1923)]. Estos mismos investigadores obtuvieron un lisonjero éxito al con-
seguir condensar las substancias asi obtenidas con otra molécula del fenol, :
utilizando para ello agentes condensantes 4cidos, y logrando preparar los
‘mismos cuerpos que se obtienen directamente en la reaccion de Baeyer,
esto es, dando lugar a la formacion de derivados del difeniltricloroetano.
Por ejemplo, por la accién del dcido sulfiirico con 4cido acético, obtienen
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la condeusacidn del 4-hidroxifenil-tricloro-m(_etilcarbinol con otra molécula
de fenol, produciendo el 4-4’-dihidroxi difenii-tricloro-metil-metano.

CCl;
N N et TN one SN by N
HO N ) CHOH-CCt;-+ B D OH=H,0-+HO 4 D CH, OH

N NS

Cuando existe un grupo carboxilo en posicién orto con respecto de la
posicién en que se ha fijado el cloral, en ciertas condiciones puede origi-
narse la pérdida de una molécula de agua, bajo la influencia deshidratante
del agente de condensacion, dando lugar a la formacién de una ftalida.
Este es el caso primeramente observado por Fritsch cuando se efectda
la condensaci6n del cloral con el dcido m-hidroxibenzoico o sus éteres
fendlicos, en presencia de dcido sulfiirico concentrado [A. 296, 344
(1890)1.

PN

OH OH
e \
i —fho. ‘ I
T ! CO
 COOH NUZANGR

/‘“_\

Al mismo tipo de reaccién corresponde la observada con el 4cido
m-cresotinico por Schleusner y Voswinckel [A. 422, 120 (1921)]

CH, 7N CH, (" \cnon-cmg CH, \‘ CH~—CCls

BN
H " N o
N \/

OH OH OH
0 an

Estos autores han aislado ambas substancias I y Il, vertiendo en agua
la masa pastosa que se obtiene luego de dos horas de agitar una disolu-
ci6n del hidrato de cloral y del 4cido cresotinico en 4cido sulfirico con-
centrado. '
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Hinsberg describe la condensacién del p-acetamidofenol con el hidrato-
de cloral con sélo calentar durante algiin tiempo la disolucién acuosa de-
ambas substancias [B. 56, 1734 (1923)]. Por enfriamiento del liquido se
deposita un cuerpo cristalizado al que €l asigna la férmula

O—CHOH - CCl,
N

|
|
N/

NH-CO—-CH;

aunque no lo prueba debidamente.

Finalmente, una excepcion a todas estas reacciones es la obtenida por
Causse con la resorcina y el cloral, pues utilizando bisulfato sédico como
agente de condensacidn, obtiene el acetal de la resorcina y del 4cido
glioxdlico, y cuya formacién explica por el intenso desprendimiento de
dcido clorhidrico que se observa, producto de la hidrélisis de los tres ato-
mos de cloro del cloral [Ann. Ch. et. Ph. (7) 7, 90 (1894)].

cel, COOH

HO (' \—0—CH-0— )/ \) OH 43,0 HO }/ \’ —0—CH-0— I/\‘ 0

H
T +3CIH,.

N
g

La constitucion del producto final la establece por su obtencién sinté-
tica a partir de la resorcina y del 4cido glioxdlico.

Nosotros hemos hallado que por la accién del dcido sulfiirico el 4cido
anisico se condensa con el cloral de un modo singular, dando’ origen a la
condensacién de dos moléculas de dcido anisico con tres de cloral, y oca-
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sionando la produccién de un cuerpa cuya formacion obedece a ambas-de
las reacciones de Baeyer y de la condensacion aldolica ya descritas.

o-ci, §¢k o_cn,

CCl,--CHOH / CH—— ;/ N\ CHOH-CCls
| |
N4 \
\COOH C/OOH

El p-nitroanisol efecttia una reaccion andloga.

Hi

La condensacion del cloral con los fenoles parasubstituidos

Se ha hallado muy recientemente que el cloral reacciona con el p-ni-
trofenol (por la accion del 4cido sulfirico concentrado), de un modo bas-
tante complicado y sin precedentes, dando lugar a Ja formacién del anhj-
dro-5-nitro-2-888-tricloro-=-hidroxi-etoxi- 1- BB-tricloro-z-hidroxi-etil - ben-
ceno [Chattaway, J. C. S., 729, 2720 (1926) ]

/O—CH—~CCIa
AN
AL 0
i [ — CH—-CCls
N
NO,

y citya constitucién se prueba porque tratado con la potasa alcohdlica
produce el 4cido 5-nitro-2-etoxi-fenil-glicolico, que oxidado con perman-
ganato potasico produce a su vez el 4dcido 5-nitro-2-etoxi-benzoico.

Rerv. Acap. e Ciencras. —1928.
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{Este cuerpo se sintetiza facilmente por etilacién del 4cido 5-nitrosali-
<ilico.)

En analogas condiciones, 2 mols. de cloral se condensan ficilmente con
un mol. de dcido p-hidroxibenzoico, elimindndose un mol. de agua

C,Hy0s - 2CCls — CHO = Hy0 + C,,H,0.Cl;

vy formando un cuerpo muy estable y bien cristalizado, cuya constitucion,
andloga a la del producto de condensacién del p-niirofeno! y del cloral, se
prueba ser la del anhidro-5-carboxi-2-8£8-tricloro-= hidroxi-etoxi-1-Bgp-
tricloro-= hidroxi- etil-benceno

O-—-CH-CCly

L o
1 -~ CH-CCl4
/

1.°, porque se obtiens a partir de aquél, reemplazando el grupo nitro por
<l carboxilo, pasando por los compuestos intermedios amina y nitrilo

O—CH -CCls O-CH-CCly /O~—CH-CC13 O-—-CH—-CCl;

/ N / N /
Ao L 2o A o L >0
} } — CH~CCl | ] - CH-CCi | | — CH-CCI; | — CH—CCl,
| S _— ]
NS N N/
NO, NH, CN COOH

vy 2.°, por los productos de su descomposicidn por la potasa alcohdlica: se
obtiene una mezcla-de 5-carboxi-2-etoxi-1-pEB-tricloro-a-hidroxi-etil-ben-
ceno, de 4cido 5-carboxi-2-etoxi-glicdlico y de dcido 2-hidroxi-1-5-isofta-
lico, cuya identificacién se describe en la parte experimental de esta Me-
moria, pero que, esquematicamente; se expone a continuacion:
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Ot 0-CO-CH
CO-CHy -C~CH, :C=CCls
— N-NH-C,H 0-CO-CHy
CooH COOH OOH
0-C.H, OH
CHOH-CCI, co CHCI, -C-CH-N-NH-C,H,
m._, —_— N-NH-C, H,
cooH % COOH COOH
(0-CH-CCl, 0-CoH, OH OH
cfl- cci, CHOH-COCH OCHO OCH=N-NH-CGH5
SO.Hy
COOH COOH COOH coon
OH OH
COOH COO CH,
—— i

COOH €00-CoH;



— 318 —

Respecto del mecanismo que preside la formacion del producto de con--
densacion cloral-hidroxibenzoice, poco puede afirmarse en concreto dada-
la imposibilidad hallada en el aistado de productos intermedios; mas te-
niendo en cuenta que el grupo carboxilo del 4cido p-hidroxibenzoico-
aparece inalterado en el producto final, y por analogia a algunos casos-
conocidos, suponemos que primeramente se produce una condensacién
(andloga en tipo a la formacion de alcoholato de cloral) del écido p-hidro-
xibenzoico con una molécula de cloral, y que el cuerpo asi formado sufre-
una trasposicion orto y regenera el oxidrilo fendlico, e! cual reacciona a-
su vez con otra molécula de cloral, eliminandose, finalmente, una molécu-
la de agua entre los dos oxidrilos alcohdlicos presentes:

OH O—CHOH-CCl,  OH
N N /" \CHOH-CCl,.
CCly—CHO o]
oo [ [T
NS NS N
COOH COOH COOH
O - CHOH -CCl, /O—CH~CCI=
7N s O
CCl,—CHO CHOH - CCl; el
Nl
%
COOH \EgoH

Esta reaccién de condensacién pertenece a un tipo completamente-
distinto del de las hasta ahora conocidas del cloral con los fenoles, y solo-
tiene un precedente en el caso del formaldehido que Borsche y Berkhout
lograron condensar con algunos fenoles parasubstituidos, obteniendo re-
acciones analogas a la que nos ocupa [A. 330, 82 (1903)]; por ejemplo:
condensando el p-nitrofenol con el formaldehido por la accién del 4cido-
sulfiirico diluido (4 : 1), obtienen el éter interno del metiléter fendlico de:
la 5-nitrosaligenina

0O—CH;
/

. >0
T
N

N

NO,



— 319 —

.Los mismos autores obtienen condensaciones -andlogas con el 5-nitrocre-
s0l-2, 6-nitrocresol-3, a-nitro-«-naftol y nitroresorcina.

En nuestro caso del cloral, la reaccion parece ser de caricter general
para los fenoles que tienen la posicion para de antemano substituida (si
dicha posicion estd desocupada, la reaccion se produce de otro modo;
probablemente por introducirse el grupo -CHOH-CCI; en esa posicion,
formando unos compuestos muy solubles y muy dificiles de cristalizar),
pues ademas del p-nitrofenol y del 4cido p-hidroxibenzoico, se ha hallado
que varios otros fenoles reaccionan con el cloral de manera similar.

Asi, el p-aminofenol se condensa con el cloral en presencia de 4cido

~sulfirico concentrado, produciendo el anhidro-5-amino-2-88f-tricloro-a-
-hidroxi-etoxi-1-BB-tricloro-z-hidroxi-etil-benceno, cuya constitucion se
establece por su identidad con el producto de reduccién del anhidro-5-
“nitro-2-BBp -tricloro-a-hidroxi-etoxi-1-Bp-tricloro-a- hidroxi - etil - benceno.
{Chattaway, loc. cit.)

'OH /0~CH—CCl, _ 0~cH—cal,
N PN S> ((): PN > e}
t l +2CCl,—~CHO ——~ { ‘ — $n—CCls jﬂ | { _ chi—cay,
W N/ U

’ NH, NO,

.y porque substituyendo €] grupo amino por el grupo carboxilo (mediante
previa obtencién del nitrilo), se obtiene el mismo cuerpo que se produce
-en la condensacion directa del cloral con el 4cido p-hidroxibenzoico, el
anhidro-5-carboxi-2-888 tricloro-=-hidroxi-etoxi-1- 888 - tricloro- = - hidroxi-
- etil-benceno.

Este broducto de condensacion del p-aminofenol con el cloral, rinde
facilmente un derivado monobromado, calentdndolo solamente unos segun-
dos con disolucién acética de bromo, y éste, a su vez, forma facilmente
el correspondiente derivado acetilado.

Ei anhidro-5-amino-2-8Bg-tricloro-a-hidroxi-etoxi-1-B§g-tricloro-«-hi-
droxi-etil-benceno, reacciona con la potasa alcohélica de modo completa-
mente distinto a sus correspondientes 5-nitro y 5-carboxi compuestos,
pues en lugar de verificarse la rotura de su anillo oxigenado, sélo se logra
la eliminacién de dos meléculas de acido clorhidrico, obteniéndose el anhi-
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dro-5-amino-2-Bp-dicloro-a-hidroxi-etilenoxi-1-8f -dicloro -a - hidroxi - etilen--
benceno

0—C=CCl,
N
AN o
NS
NH,

que produce un derivado acetilado bien cristalizado.

(La rotura del anillo heterociclico del producto de condensacion ‘clo-
ral-aminofenol se ha intentado repetidas veces con IH y con CIH, pelro en-
todos tos casos se han obtenido resinas incristalizables). ‘

El p-toluil-azo-fenol se condensa de manera similar con el hidrato de:
cloral, por la accion del dcido sulfiirico concentrado, produciendo el anhi--
dro-5-p-toluil-azo-2-83f-tricloro-a-hidroxi-etoxi-1-ppf-tricloro-a-hidroxietil:
benceno

O—~CH—-CCi
¢ No ?
N
/
CH;—C¢H,—N=N

cuya constitucion se establece por sus productos de reduccién mediante-
el cloruro estannoso, que hervido con la disolucién alcohélica de la subs-
tancia rinde facilmente una mezcla de p-toluidina y de anhidro-5-amino--
2-888-tricloro-«-hidroxi-etoxi-1-BpR-tricloro-=-hidroxi-etil-benceno

O~—CH—CClJ, //O—CQ—CCh
\ O 0]
4 ; — CZ—CCIa /“( /\[ — Cﬁ— CCls.
| l |
N4 N
N NH,.
/ﬁ\ NH,
‘ N\
a AN
v *o
N o
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Se ha ensayado la condensacion del cloral con los dcidos 3 nitro-y 5-ni-
trosalicilicos, 3-nitro-p-hidroxibenzoico, 2-4-dinitrofenol, 5-nitro-o-cresol
y 4cido picrico, y en ningtn caso se ha logrado el mas leve indicio de
reaccién, obteniéndose siempre los productos iniciales intransformados.
Estos hechos pueden explicarse por el impedimento estérico ejercido por
el substituyente que todos elios contienen en posicion orfo respecto del
hidroxilo.

Por otra parte, el que la posicién mefa se halle ocupada, no tiene in-
fiuencia alguna negativa sobre la marcha de la condensacion, pues el
G-nitro-m-cresol se condensa con el cloral, en presencia de acido sulfiirico
concentrado dando el anhidro-5-nitro-4-metil-2-833-tricloro-«-hidroxi-etoxi-
1-888ricloro-«-hidroxi-etil-benceno '

O—CH—CCl,
//\ >0
— CH—CCl,
CH; /'
¥,

producto de andloga constitucién a los mencionados anteriormente, y que
tratado por la potasa alcoholica da el 4cido 5-nitro-4-metil-2-etoxi-fenil-
glicdlico, el cual a su vez oxidado por el permanganato potdsico produce
el 4cido 5-nitro-4-metil-2-etoxi-benzoico

O—C2H5

VN

COOH

CHa |
\.

Vs

Ve
NO;

Finalmente, hemos hailado que el 4cido salicilico y los o- y m-nitrofe-
noles, en los cuales la posicién para esta desocupada, se condensan con el
cloral bajo la influencia del 4cido suifiirico concentrado, pero no hemos
podido aislar producto alguno cristalizado de las masas resincsas que en
cada uno de los tres casos se obtienen. Sin embargo, con el &4cido m-hi-
droxibenzoico se obtiene un producto de condensacion que cristaliza per-
fectamente en preciosas agujas y que por haberlo obtenido Fritsch pre-
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viamente [A. 296, 344 (1897)] hemos identificado facilmente como 5-hi-
droxi-tricloro-metil-ftalida

OH
N

e
N No
NCH-CCls

la cual se forma por la entrada del grupo -CHOH-CCl; en la posicion
para, seguida de la eliminacién de una molécula de agua

OH OH
N VAN
l lCO’é’éﬁ% e ' ‘
N NS
CHogii:’;ccg cH- cc;,

Por analogia suponemos que en el caso del dcido salicilico y del o-y
-m-nitrofenoles, ocurre la entrada de un grupo -CHOH-CCl; en la posi-
cion para, que, no pudiendo en estos casos anhidrizarse por ausencia del
grupo carboxilo proximo, es causa de la mucha solubilidad y de las pro-
piedades resinosas de los respectivos productos de condensacion,
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PARTE EXPERIMENTAL

Obtencion de anhidro-5-carboxi-2-33s-tricloro-«-hidroxi-etoxi~1-gf-
‘tricloro-z-hidroxi-etil-benceno, por condensacién del acido p-hidroxi-
benzoico con el cloral

O -CH-CCl;

Se disuelven 50 gr. (1 mol) de acido p-hidroxibenzoico y 150 gr.
(2,5 mols,) de hidrato decloral en 500 c. c. de 4cido sulfiirico concentra-
do, y la mezcla obtenida se agita bien por algiin tiempo; al poco rato apa-
rece un pequefio enturbiamiento en el liquido, el cual va aumentando gra-
dualmente hasta que al cabo de dos o tres dias de reposo, el conjunto
esta constituido por una espesa pulpa blanca. La masa total se vierte
paulatinamente sobre unos tres litros de agua de hielo, y el sélido que se
separa (que est4 impurificade por bastante cantidad de metacloral produ-
cido por el exceso de cloral presente bajo el influjo del acido sulfdrico
concentrado) (M. H. Byasson, C. R., 81, 1071, 1880) se recoge por filtra-
.ci6n, se seca a bailo de Maria y se extrae con éter por medio de un apara-
to de Soxlet, en cuyo disolvente el metacloral es insoluble. Por evapora-
.cion del éter se obtiene una masa microcristalina que se recristaliza tres
veces por adicion de ligroina a su disolucion etérea saturada y caliente.

Rendimiento = 46 gr. P. F. = 225°5 — 226°,56 C.

Es un cuerpo blanco, insoluble en agua, wuy poco en ligroina, mode-
radamente soluble en disoluciones calientes de potasa y sosa, y muy so-
tuble en los disolventes orgéanicos corrientes, éter, alcohol, benceno, dcido

acético, de los cuales cristalizaen agujas incoloras.

Culculado para C,{H;0,Clg: C =31,80°, H = 1,44 9/, Cl = 51,32 %,.
Hallado: C = 32,09 %}y H = 1,56 9/, CI = 51,38 .
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OBTENCION DE LOS DERIVADOS, ESTER ETILICO, CLORURO DE ACIDO-

Y AMIDA
O—CH-CCl; _O—CH—CCl, O-—CH—CCls
/ N/ AN SN
' — CH-CCl4 ! — CH-CCl, ; l — CH--CCl;
DU .
/ A
COO-C.H, Co - Ct co - NH,

El éster etilico se prepara saturando de acido clorhidrico gaseoso seco-
la disolucién alcohdlica del &cido, la cual se deja luego reposar un par de
horas; el éster se precipita por adicién de agua y se recristaliza en al-
cohol algo diluido, obteniéndose cristalizado en pequefias ldminas incolo-
ras, de apariencia rémbica. P. F. = 100°,5-101°,5 C.

Calculado para Cy3H,O,Clg: Cl = 48,10 9,
Hallado: Cl = 48,30 9/,.

También se prepara facilmente hirviendo con alcohol el cloruro de
icido, cuya obtencion a continuacion se describe.

% @

Para obtener el cloruro de dcido, se calienta suavemente el 4cido con
un exceso de pentacloruro de fésforo. La masa resultante, después de
fria, se vierte sobre agua de hielo y se extrae con éter; por concentracién
de la disolucion etérea, y por cuidadosa adicion de ligroina, se logra cris-
talizarlo. Se recristaliza en mezclas de éter y ligroina, en el primero de-
cuyos disolventes es muy soluble, siéndolo muy poco en el segundo. El
producto no tiene punto de fusién bien definido. P. F. = 98°102° C.

Calculado para Cy,H;0,Cl,: Ci= 57,32 °/
Hallado: CI == 56,47 ©

# 4 @

La amida se prepara calentaado el cloruro de 4cido con una mezcla de
amoniaco concentrado y alcohol, en partes iguales. Se recristaliza en al-
cohol, del cual se obtiene en largos prismas incoloros. P. F. = 1959,5-197°,

Calculado para Cy;H;O4NClig: Cl == 51,44 9, N = 3,38 9/,.
‘Hallado: Cl=51,219, N = 3,16 %,.
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Obtencién de anhidro-5-carboxi~2-§ji-triclore-z-hidroxi-etoxi-1-5gp-
triclor‘o-a hidroxi-etil benceao, partiendo del correspondiente nitro-
compuesto y pasando por los derivados intermedios amina y aitrilo

A) OBTENCION DE LA AMINA

O—CH-CCls
\\O

SN L

[ | —Ch-cCi

i

|

N

NH,

Su obtencidn se efectiia por reduccién def anhidro-5-nitro 2-85f-triclo-
ro-z-hidroxi-etoxi-1-8§3-tricloro-a-hidroxi-etil-benceno. segtin el procedi-
miento descrito por F. D. Chattaway (Chem. Soc., 2725, 1925).

B) OBTENCION DEL NITRILO

//0~cg*ccu
AN
} — CH-~CClIs
t
N
CN

10 gr. de la amina finamente pulverizada, se ponen en suspensién en
una mezcla de 40 c. c. de 4cido clorhidrico concentrado y 180 ¢. c. de
agua, mediante agitacion mecanica; la mezcla se enfria a —5°, —10° y se
diazota por adicion muy lenta de ia cantidad requerida de nitrito sédico
disuelta en unos 30 c. c. de agua. Al cabo de unas dos horas, e! conjunto
se vierte en pequefias porciones sobre una disolucion de cianuro cuproso
[preparada previamente mezclando una disolucidn de sulfato de cobre
(40 gr. en 50 c. c. de agua) con otra de cianuro potdsico (50 gr. en 50 c. c.
de agua)), la cual se mantiene a unos 45° a 50° C., y procurando que la
temperatura no se eleve por encima de este limite para evitar la forma-
cién de gran cantidad de resinas. Por eniriamiento se obtiene el nitrilo,
constituyendo una masa miicrocristalina que se disuelve en éter, y éste se
concentra; afiadiéndole un poco de ligroina, se obtiene el nitrilo cristali-
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zado. Rendimiento: 2,1 gr. Se recristaliza en una mezcla de éter y li-
groina. P. F. = 159°,5-160°,5 C.

Es un solido blanco, inodoro, que no se arrastra por el vapor de agua.
Dificiimente soluble en ligroina y muy soluble en éter. Cristaliza en agu-
jas incoloras. -

Ca]cuiado para CIIH‘r}OQNClg: Cl: 53,78 0/0-
Hallado: Cl = 53,95 9,.

C) HIDROLISIS DEL NITRILO

/o—(\:ii—ccu, /O—CE—CCIS
VN /O , AN /0
! — CH~CCl, — CH—CCl,
é — | ]
N /
CN COOH

La hidrolisis del nitrilo se logra facilmente hirviéndolo corto tiempo
-con 4cido sulturico algo diluido.

1,3 gr. del nitrilo se afiaden a una mezcla de 45 c. c. de 4cido. sulftri-
co concentrado y 30 c. c. de agua, y el conjunto se mantiene en ebulli-
cién durante veinte minutos. Se deja enfriar el liquido, se diluye con
agua y el s6lido separado se extrae con éter, del cual se obtiene cristali-
zado por concentracién y adicion de ligroina. Después de dos rescristali-
zaciones en una mezcla de éter y ligroina, se obtiene en agujas incoloras
P. F. = 226° idénticas con las del anhidro-5-carboxi-2-B88-tricioro-a-hi-
-droxi-etoxi- 1-BEB-tricloro -z-hidroxi-etil-benceno, cbtenidas por condensa-
-cién directa del p-hidroxibenzoico con el cloral, y siendo el punto de fu-
sion mixto 225°-226°,

Haltado: Cl = 51,13 9.

Accidn de la potasa alcohdlica sobre el anhidro-3-carboxi-2-683-tricio-
ro-c-hidroxi-etoxi-1-Gf@-tricloro-a-hidroxi-etil-benceno.

Se disuelven 48 gr. (18 mols.) de potasa en 200 c. c. de alcohol, y a
esta disolucion caliente se le afiaden en pequefias porciones 20 gramos
{1 mol.} del dcido bien pulverizado; el alcohol entra en ebullicion v hay
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que esperar a que se modere antes de hécer cada sucesiva adicion. Ter--
minada la adicion completa, se prolonga la ebullicién del alcohol durante
media hora, calentando a bafio de Matia y en un aparato de reflujo.

OBTENCION DE 5-CARBOXI-2-ETOXI-1-fB-TRICLORO-%-HIDROXI-ETIL-
BENCENO

—C,H;
AN
CHOH~CCls

SN
AN

COOH

Se aitaden 200 c. c. de agua caliente y se arrastra el alcohol por co--
rriente de vapor de agua; la disolucién acuosa asi obtenida, que es de un
color rojo-pardo, deposita por enfriamiento la sal potdsica del 5-carboxi-
2-etoxi-1-BpB-tricloro «-hidroxi-etil-benceno en escamas parecidas a las del
dcido bérico. El acido se libera tratdndolas por- dcido clorhidrico diluido-
(luego de separadas por filtracién) y se extrae con éter, de cuyo disol-
vente cristaliza por concentracion y adicion de ligroina. Se recristaliza
en una mezcla de fos dos mencionados disolventes. Rendimiento: = 8,1
gramos P. F. = 121°-126°.

Es un solido blanco, muy poco solubleen agua y en ligroina, pero muy
soluble en éter y en alcohol.

Calcu]ado para C11H1104C13 : C= 42,15 0/0 H= 3,58 0/0 C] = 33,93 0/0.
Hallado: C = 41,809, H = 3,499/, Cl = 33,37 %,.

La acetilacién o benzoilacién de su oxhidrilo alcohdlico, no se han po-
dido lograr a pesar de haberlo intentado por varios procedimientos (anhi-
drido acético y acetato sédico, anhidrido acético y dcido sulfirico, -anhi-
drido acética y cloruro de cinc, anhidrido acéticoy cloruro de acetilo,
cloruro de acetilo y 4cido sulfiirico, método de Schotten Baumann). No
obstante su constitucién, no deja lugar a duda por los productos que se
obtienen en sus reacciones con la potasa, con el 4cido sulftirico y con el
acido iodhidrico, mas adelante descritos.

OBTENCIGN DEL ACIDO 2-HIDROXI-1-5-ISOFTALICO

El liquido madre, del cﬁal se ha separado la sa’l‘ potésica del 5-carbo-
xi-2-etoxi-1-ﬁﬁﬁ-fri(:loro-q-hidréxi-etil-benceno, se acidula con acido clor-
hidrico y se extrae con éter; por evaporacién parcial del éter se obtiene-
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-el &cido hidroxi-isoftdlico, constituyendo una masa microcristalina de co-
lor pardo. Recristalizado en mezclas de éter y ligroina funde a unos
300° C.

Como resultara muy dificultosa la obtencién de este acido completa-
mente puro, su identificacién se llevé a cabo por su conversién en su és-
ter dietilico, el cual, luego de recristalizado dos veces en alcohol metili-
-co P. F. =52°5. (Compérece con Ost, J. pr. Ch., (2), 74, 108, y Jacob-
.sen, B, 7/, 379, 1878).

Calculado para CoHy,O;: C = 60,40 %, H= 5,88 9,.
Hallado: C = 60209, H = G,109/,.

IDENTIFICACION DEL ACIDO 5 CARBOXI-2-ETOXI FENIL-GLICOLICO

0 - C.H,
e \l CHOH-COOH

|

Soom

Si el éter madre procedente de la separacion del 4cido 2-hidroxi-1-5-
isoftélico, se deja evaporar espontdneamente, se obtiene una pequefia
cantidad de un acido cristalizado en finas agujas de aspecto sedoso. Su
-cantidad es tan infima que no permite su aislado en estado de pureza; sin
embargo, no ofrece duda de que se trata del dcido 5-carboxi-2-etoxi-fe-
nil-glicélico, porque calentdndolo con 4cido sulfiirico concentrado se trans-
forma en 5-carboxi-2-hidroxi-benzaldehido. .

El producto impuro se disolvié en una pequefia cantidad de 4cido sul-
fiirico concentrado, calentandolo a hafiode Maria durante diez minutos; lue-
go de frio se vertio en agua y extrajo con éter, por evaporacion del cual
se obtuvo un sélido cristalizado, que luego de purificado por sublimacion
funde a P. F. = 244° y cuyas restantes propiedades concuerdan asimismo
con las del 5-carboxi-2-hidroxi-benzaldehido descrito por Tiemann y Rei-
mer (B., 9, 1274, 1876); se disuelve facilmente ¢n agua caliente, esta
disolucion da color amarillo con los 4dlcalis; una coloracién rojo-obscura
con el cloruro férrico, y reacciona con la fenilhidracina y con la semicar-
bacida, formando los compuestos correspondientes bien cristalizados.

Cuando se afiade un ligero exceso de fenilhidracina a su disolucion
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-acuosa caliente, la fenilhidrazona se precipita de color amarillo. Recrista-
“lizada en alcohol P. F. = 257°-258°, (Con descomposicién).

Calculado para CHi203N, 1 N = 10,90 9/,
Hallado: N = 10,20 9/,.

Su disolucidn alcohélica es dcida al tornasol, y da una coloraci6n ana-
‘ranjada muy intensa cuando se trata por cloruro férrico.

“0Oxidacion del acido 5-carboxi-2-etoxi-fenil-glicélico a dcido 2-hidroxi-

1-5-isoftalico, mediante una disoiucion alcalina de permanganato

O—’C3H5 /C)\H
7\ CHOM - COOH ~ oo
. =
o &oon

Si el acido 5-carboxi-2-etoxi-1-83p-tricloro-x-hidroxi-etil-benceno, se
hierve largo tiempo (ocho horas) con potasa alcohdlica, se transforma par-
cialmente en una mezcla de los dcidos 5-carboxi-2-etoxi-fenil-glicolico y
“2-hidroxi-1-5-isoftélico.

Cuando la disolucién acuosa alcalina de los tres productos resultantes
de !a accion de la potasa sobre el anhidro-5-carboxi-2-B88-tricloro-e-hidro-
xi-etoxi-1-BEg-tricloro-a-hidroxi-etil-benceno (obtenida diluyendo con agua
y separando el alcohol mediante destilacién en corriente de vapor) calen-
tada a bafio de Maria, se trata gradualmente por una disolucién de per-
manganato potasico hasta obtener coloracion persistente, el producto que
se obtiene acidificando y extrayendo con éter el liquido (previamente se-
parado de la manganesa precipitada), esta constituido exclusivamente por
el 4cido 2-hidroxi-1-5-isoftdlico.

Se puede concluir, pues, que los tres productos que se obtienen por
la accidn de la potasa alcohdlica sobre el producto de condensacion del
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acido p-hidroxibenzoico con el cloral, representan las tres fases sucesivas.

en que la reaccién se verifica:

O“CZHS O—C2H5 OH
/\CHOH——CCls CHOH~-COOH N COOH
—

NS
COOH coon COOH

Es digno de mencion el hecho de que dicha accién de la potasa alco--
hoélica es mucho menos enérgica en este caso que cuando actia sobre el
anhidro-5-nitro-2-§8p-tricloro-=-hidroxi-etoxi-1-p#p- tricloro-a-hidroxi- etil-
benceno (F. D. Chattaway, loc. cit.), lo que se explica probablemente
por la mayor estabilidad del primer producto, 5-carboxi-2-etoxi-1-B38-
tricloro-a-hidroxi-etil-benceno, que reacciona con la potasa con bastante:
lentitud para permitir su aislamiento perfecto como se ha descrito.

Obtenciéon de 5-carboxi-2-hidroxi-dicloro-acetofenona por la accidén
del acido sulfirico sobre 5-carboxi-2-etoxi-1-4BB-tricloro-« hidroxi-etil--
benceno

OH
§/ \\ CO--CHCl,
u
N

COOH

Se disuelven 10 gr. de 5-carboxi-2-etoxi-1-838-tricioro-a-hidroxi-etil--
benceno en 100 c. c. de 4cido sulfiirico co'ncentrado,'y esta disolucidn se
calienta a bafio de Maria durante unos diez minutos, con lo que se produce-
un pequefio desprendimiento de dcido clorhidrico. El liquido, después de
frio, se vierte en 500 c. ¢. de agua, y el producto que se precipita en su
mayor parte, se extrae con éter; por evaporacion del éter se obtiene la
5-carboxi-2-hidroxi-dicloro-acetofenona cristalizada. Rendimientos: = 6,1
gramos. Se recristaliza en alcohol diluido. P. F. = 163°-166°.

" Es un solido untuoso al tacto y cristalizado en pequefias l4minas para--
lelogramicas. Poco soluble en agua, y muy soluble en éter y en alcohol..
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Su disoluciton acnosa preduce, con el cloruro férrico, una coloracién rojo-
anaranjada. Cuando estd pulverizado es muy irritante para la mucosa na-
sal, y muy pequefias cantidades de su polvo provocan el estornudo.

Calculado para CyH,O,Cl, : C = 43,37 9/, H= 2,42 %/, Cl = 28,51 9/,
Hallado: C = 43,39/, H = 2,67 %/, CI = 98,459/,

Su formacidn, a partir del 5-carboxi-2-etoxi-1-£ff-tricloro-z-hidroxi.
etil-benceno, se explica por eliminacion de una molécula de scido clorhi-
drico, segunida de una transformacion isomérica; asi;

O—C,H; OH OH
(«]—?Kﬁﬂ-?ch (“7cmnﬂ:ccg (N?CO—CHCQ
L N Y

coon COOH COOH

OBTENCION DE SU OSAZONA

OH
{Aj—c—CH:N-NH~CJg
i i “

| N-NH-Cgl
N/

¢oOoH

Se prepara una disolucion alcohdlica bastante concentrada de la aceto-
na, y se mantiene hirviendo a bafio de Marfa mientras se afiade un peque-
fio exceso de fenilhidracina; continuando la ebullicion por unos minutos, Ia
osazona formada cristaliza en una masa amarilla. Se recristaliza en alco-
hol y se obtiene en bonitas agujas de color amarillo de canario, que por
la accién de la luz se obscurecen. P. F. = 243°,5. Su disolucion alcoholica
manifiesta reaccién acida al tornasol.

Calculado para CyHsON; : N = 15,009/,
Hallado : N = 15,06 9/,

Rev. Acap. ne CiEncias.— 1928, 22
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TAUTOMERIA DE LA 5-CARBOXI-2-HIDROXI-DICLCRO-ACETOFENONA; OB-
TENCION DEL DERIVADO ACETILADO DE SU FORMA ENOLICA

2 gr. de la cetona disueltos en 20 c. c. de anhidrido acético se colocan
en un matracito junto con 1 gr. de acetato sédico anhidro y se calienta
paulatinamente en bafio de aceite; al llegar a unos 120°C se nota un en-
turbiamiento en el liquido, producido por la precipitacidn parcial del de-
rivado diacetilado; se contintia calentando hasta ligera ebullicién del li-
quido y se deja enfriar. El conjunto se vierte en agua, y el producto pre-
cipitado de aspecto resinoso se solidifica lavandolo con agua hirviente. Se
recristaliza tres veces en alcohol, del cual se obtiene en pequefias agujas
incoloras. P. F. = 194°-96°.

Calculado para Cy3H;004Cl, : Cl = 21,329/, C =46,84 ¢/, H=3,009/,,.
Hallado : CI = 21,549/, C = 46,53%, H=23,08/,,.

Obtencion de 5-carboxi-2-hidroxi-acetofenona, por reduccion de la
5-carboxi~2-hidroxi-dicloro-acetofenona

2 gr. de ladicloroacetofenona junto con 25 c.¢. de écido iodhidrico
(P. F. = 126°), se calientan suavemente en bafio de aceite hasta unos
1156°-20, temperatura que se mantiene por unos momentos; la reduccion se
verifica con mucha facilidad, y el liquido se colorea intensamente por el
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jodo liberado en la reacciéon. Luego de frio se recoge por filtracion la
B-carboxi-2-hidroxi-acefofenona que aparece cristalizada, y se recristaliza.
-en alcohol diluido: P. F. = 246°-7°.

Calculado para CyHgO, : C = 60,009/, H = 4,44 9/,.
Hallado : C = 59,92 % H = 4,37 %,.

Es un solido untuoso al tacto, cristalizado en laminillas brillantes,
:algo soluble en agua y bastante en alcohol. Su disolucion acuosa se
-colorea en rojo cereza por adicion de unas gotas de disolucién de cloruro
férrico. '

OBTENCION DE SU FENILHIDRAZONA

OH
]/\\ “'C’_CHH

l {l Ii\ll—-NH—CsHs

N4
COOH

Se hierve su disolucién alcohdlica concentrada con algtin exceso de
fenilhidracina, y la fenilhidrazona que se forma comienza ya en caliente a
depositarse cristalizada. Por recristalizacion en alcohol, en el cual es mo-
deradamente soluble, se obtiene en finas agujas de color amariilo palido:
P.F. = 286°

Calculado para Cy3Hy,O3N, : N = 10,37 9.
Hallado : N = 10,24 0.

Accion del acido iodhidrico sobre 5-carboxi-2-etoxi-1-gpp-tricloro-u~
hidroxi-etil-benceno

O—C,H; OH
}/ *CHOH —-CClt; /\\]CO~CH3
| —r ]

/ NS

Ccoon COOH

2,7 gr. de la substancia se calientan con 25 c. c. de 4cido iodhidrico.
(P. F. = 126°) hasta ligera ebullicién de éste. El lighido, que es de color
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oscuro por el iodo puesto en libertad, deposita- por enfriamiento la 5-car--

boxi-2-hidroxi-acetofenona, que se recristaliza en alcohol y funde a.

246°-7°, siendo idéntica a la obtenida por reduccién de 5-carboxi-2-hidro-

xi-dicloracetofenona, y produciendo la misma fenithidrazona P. F. = 286°.
La explicacion del mecanismo de la reaccion es la siguiente:

0—C,H; OH . OH
‘/ .\r C(OH)~CCl, 1/ \'——C(OH)::CClz 1/ \‘CO—CH&.
! .
‘\/' H """"""" Cl *—>— l\/‘ Rcduc—ciﬁ }\/‘
COOH COOH coon
1)) an

La transformacién de I en Il es una reaccién a la cual muestra mucha
tendencia el 5-carboxi-2-etoxi-1-8f8-tricloro-«-hidroxi-etil-benceno, dada
la facitidad con que se verifica, por ejemplo, calentdandolo con acido sul-
fiirico concentrado, como se ha descrito anteriormente.

Qbtencion de anhidro-5-amino-2-333-tricloro-a~hidroxi~etoxi-1-pgg-tri--
cloro-z-hidroxi-etil-benceno, por condensacion del p-aminofenol con

el cloral
/O—C\H—CCIa
S /O
’/ - ~CH-CCly
u
NS
Hs

Se disuelven paulatinamente 70 gr. del clorhidrato de p-aminofenol en
800 c. c. de acido sulfirico concentrado, evitando toda elevacion de tem-
peratura mediante refrigeracidn exterior, se afiaden 250 gr. de hidrato de-
cloral agitando bien la mezcla por espacio de una hora, y después se deja:
reposar el conjunto durante tres dias; al cabo de este tiempo, 1a masa to-
tal que es de consistencia pastosa por la precipitacion del producto de
condensacion, se vierte en unos 2.500 c. ¢, de agua de hielo, y el sélido-
separado se recoge por filtracion; se lava a fondo con agua, y luego con
un poco de alcohol que disuelve pequefias cantidades de materias resino--
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:sas que le acompafian. (Rendimiento: = 98 gr.). El producto asi obteni-
do es una mezcla de sulfato de anhidro-5-amino-2-£3§-tricloro-=-hidroxi-
-etoxi-1-BBg-tricloro-a-hidroxi-etil-benceno y de p-amino-o-sulfo fenol.

Para hacer la separacién, se puiveriza el producto finamente y se in-
terpone en unos 100 c. c. de agua a la que se aflade disolucion de sosa
hasta obtener franca reaccién alcalina; asi se consigue que el dcido sulfo-
nico pase a la disolucién en forma de su sal s6dica, mientras que el producto
de condensacion del p-aminofenol con el cloral permanece precipitado, y
-se recoge por filtracion (45 gr.), recristalizdndolo dos veces en alcohol.
P. F. = 174°5. El producto es idéntico al obtenido por reduccién del
anhidro-5-nitro-2-83g- tricloro-«-hidroxi-etoxi-1-Bfp- tricloro-=- hidroxi-etil -
benceno (loc. cit.), dando con anhidrido acético el mismo derivado aceti-
lado. Ademas, a partir de dicho cuerpo se ha sintetizado el correspon-
diente anhidro-5-carboxi-2-388- tricloro-z-hidroxi-etoxi 1-888-tricloro-«-hi-
droxi-etil-benceno (producto de condensacion del dcido p-hidroxibenzoico
con el cloral), mediante substitucién del grupo «amino» por el grupo «car-
boxilo», por el mismo procedimiento ya descrito previamente.

La disolucién acuosa alcalina procedente de 1a filfracion del producto
anterior, y que contiene 1a sal sddica del p-amino-o-sulfo-fenol, se acidala
-con acido acético, con lo que se logra la separacion del dcido suliénico
-cristalizado en pequefias agnjas, que se recristalizan varias veces en
-aguna, Rendimiento = 8,5 gr. Este cuerpo no tiene punto de fusién, pero
concuerda exactamente en propiedades con el p-amino-o-sulfo-fenol des-
-crito por Post. (A., 205, 49, 1880), siendo su andlisis el siguiente:

Calctlado para CgH,O;NS: C=38,09%,H=3,70%,N=7,40%/,S =16,93°/,.
Hallado: C=38,68°)H=3,77%,N=7,659/,S =16,63%,.



— 336 —

Bromuracion del anhidro-5-amino-2-§f-tricloro e-hidroxi-etoxi-1-ggp~
tricloro-c-hidroxi-etil-benceno.

OBTENCION DEL DERIVADO MONCBROMADO

Se disueive 4,2 gr. de la amina en vnos 10 c. ¢. de 4cido acético, se-
aifaden 30 c. c. de una disolucién acética de bromo (160 gr. de bromo por
litro) y el conjunto se hace hervir por uncs segundos, con o que se pro-
duce un desprendimiento bastante intenso de 4cido bronhidrico. (Si la:
ebullicion se prolonga por unos minutos, se obtiene una mezcla de pro-
ductos bromados superiores, de la que ha sido imposible el aislado de nin-
guno de ellos en estado de pureza). ’

Por enfriamiento cristaliza el derivado monobromado y se recristaliza.

" varias veces en alcohol. P. F. == 171°-173°.

Rendimiento: = 2 gr.

Es insoluble en ligroina, pero bastante soluble en éter, alcohol y dcide:
acético; del alcohol se obtiene cristalizado en agujas incoloras,

Calculado para C;jHzOaNCl; Br: Cl = 45,829, Br == 17,22 9,.
Hallado: Cl = 46,30 9/, Br =: 17,48 9/,,.

El derivado acetilado se obtiene facilmente hirviendo la substancia
con una mezcla de partes iguales de anhidrido acético y cloruro de aceti-
lo. Se recristaliza dos veces en alcohol, y se obtiene cristalizado en pe-~
quefias [dminas o tabletas. P. F. = 231°.32°5.

Calculado para C,H,O,NCIgBr: Cl = 42,20, Br = 15,81 9/,.
Hallado: Cl == 42,80°, Br = 16,109/,
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Accién de 1a potasa alcohélica sobre el anhidro-5-amino-2-§f3-triclore-
e-hidroxi-etoxi-1-3§3-tricloro-c-hidroxi-etil-benceno.

OBTENCION DE ANHIDRO-5-AMINO-2-B8:DICLORO-2-HIDROXI ETILEN-OXI-1-
BB-DICLORO-2-HIDROXI-ETILEN-BENCENO

,0-g=cal,
A

[ |- C=con
]

A una disolucion caliente de 80 gr. de potasa en 400 c. c. de alcohol,
se le afiaden gradualmente 30 gr. de la amina finamente pulverizada, es-
perando a que decrezca la energia de la reaccién antes de hacer cada
adicion sucesiva; entonces se hierve a reflujo, durante media hora, se
afiaden 400 c. c. de agua hirviente, y el alcohol se arrastra en corriente
de vapor; la substancia aparece precipitada al fondo del liquido constitu-
yendo una capa de aspecto aceitoso, que cristaliza en masa por enfria-
miento: se recoge por filtracion y se cristaliza en alcohol. (Rendimien-
to: = 17 gr.). Se recristaliza tres veces en alcohol. P. F. = 113°-17°.

El anhidro-5-amino-2-£8-dicloro-=z-hidroxi-etilen-oxi-1-£8 - dicloro- a-hi-
droxi-etilen-benceno, es facilmente soluble en éter, alcohol, cloroformo,
tetracloruro de carbono y sulfuro de carbono. Del alcohol cristaliza en pe-
quefias agujitas incoloras. Es un cuerpo bastante inestable, pues al cabo
de algunos meses de conservarle, espontdneamente se descompone y
convierte en un aceite de color moresno.

Disuelto en tetracloruro de carbono, decolora al bromo en frio y sin
desprendimiento de 4cido bronhidrico, cual corresponde a su condicion de
substancia no saturada. También decolora a la disolucién de perman-
ganato.

Calculadopara C,,H;O,NCl;: C=38,3 %/sH=1,6%, N=4,59/,Cl=45,49,
Hallado: C=37,8 % ,H=1,4 9y N=4,59/,Cl=45,20,
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Su derivado acetilado se produce inmediatamente y con desprendi-
miento de calor al tratar {a amina con su peso de anhidrido acético y afia-
diendo una gota de dcido sulfiirico concentrado. Se disuelve fdcilmente
en alcohol, y se recristaliza en una mezcla de agua y dicho disolvente,
obteniéndose cristalizado en agujas microscépicas. P. F. =191°-96°,

Calculado para CygH,O,NCl,: Cl = 40,0 %
Hallado: Cl = 40,0 ¢/,.

Obtencién de anhidro-5-p-teluil-azo-2-g33~tricloro-a-hidroxi-etoxi-1-§3p-
tricloro-e-hidroxi-etil~benceno.

O—CH - CCl,
SO

S
NS
E | - Ch-cal,

l

N

CH-} C6H4—“N:N

Se disuelven 20 gr. de p-toluil-azo-fenof y 40 gr. de hidrato de clo-
ral en 300 c. c. de 4dcido sulfiirico concentrado; la disolucién se agita bien
por aigiin tiempo y se abandona durante tres dfas, con lo que una parte
del producto de condensacidn formado se precipita. El conjunto se vierte -
en unos 1.000 c. c. de agua que contenga hielo, y el producto separado, que
es de un color rojo subido, se recristaliza en alcohol. (Rendimiento: = 10
gramos.) Dos recristalizaciones en el mismo disolvente bastan generalmen-
te para rendir un producto puro, cristalizado en preciesas ajugas amarilias.
P. F. = 153°. Es insoluble en agua y en ligroiyna; se disuelve facilmente
en éter, alcohol y acido acético. Por reduccion produce una mezcla de,
p-toludina y de anhidro-5-amino-2-3p8-tricloro-z-hidroxi-etoxi-1-8#g- tricle-
ro-z-hidroxi-etil-benceno (segdn a continuacién se describe), lo que pone
de manifiesto su constitucidn.

Calculado para Cy;H;;0,N,Cig: Cl = 43,5 %y N = 5,7 %,.
Hallado: Cl = 43,4 %/, N = 5,7 9,.



— 339 —

‘Reducciéon del anhidro-3-p-toinii-azo-2-3f8-iricloro-z-hidroxi-etoxi-1-
ges-tricloro-a-hidroxi-etil-benceno,

/O’C\T“CC“ /O—CH—CC23
: AN
VAN FEVANAS
‘ { — CH—CCl; / l — CH-CCl,
J/ |
N N7
N NH,
IQI NH,
N . PN
( N L
| N > i
N N
CH; CH;

Se hierven a reflujo 100 c. c. de alcohol que contengan 4 gr. del anhi-
dro-5-p-tolui1-azo-2-pﬁ,ﬁ-tric!orma-hvidroxi-etoxi -1-BBB-tricloro-«-hidroxi-
etil-benceno finamente pulverizados, y se afladen lentamente 10 gr. de
cloruro estannoso. La substancia, que al principio permanece parcialmen-
_ te sin disolverse por insuficiencia de alcohol, va paulatinamente eatrando

en disolucion, y al cabo de unos veinte minutos, el liquido, de color amari-
Ho-rojizo al principio, aparece decolorado por completo. Enfonces se acidu-
la con acido clorhidrico dituido y se destila el alcohol en corriente de vapor.
El liquido acuoso remanente que contiene a los productos de la reaccion
parciaimente precipitados se extrae con éter, y esta disolucidn etérea se
concentra a pequefio volumen y se destila en corriente de vapar, con lo
Aque facilmente se arrastra a la p-toluidina, que destila solidificdndose en
.sus escamas caracteristicas, de buen punto de fusion produciendo, ade-
mds, el correspondiente derivado acetilado con anhidrido acético.
La substancia solida no arrastrada por el vapor de agua se recristaiiza
en alcohol y se identifica f4cilmente como anhidro-5-amino-2-£3g-tricloro-
~a-hidroxi-etoxi-1-p@g-tricloro-z-hidroxi-etil-benceno, dando su correspon-
diente derivado acetilado de antemano conocido (F. D. Chattaway, Chem.
Soc. loc., cit.). El rendimiento es de 2.3 gr.
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Obtencién de anhidro-3-nitro-4-metil-2-333-tricloro-u~hidroxi-etoxi-1-
ssg-tricloro-z-hidroxi-etil-benceno

0O-CH—CCI,
o
T - CH-CCI,
CH..
N

A una disolucion de 19 ¢r. de p-nitro-m-cresol {1 mol.) en 200 ¢. c. de
dcido sulfiirico concentrado se afiaden 11 gr. de hidrato de cloral, agitan-
do constantemente y prolongando esta agitacion durante media hora, Al
cabo de dos dias de reposo, la mayor parte del producto de condensacion
aparece precipitado (dando al conjunto un aspecto pastoso); se recoge por
filtracién con asbesto o lana de vidrio; se lava bien con agua, y después
con pocos centimetros cuibicos de alcohel hirviente y se cristaliza en al
cohol. (Rendimiento: = 17 gr.). Se recristaliza dos o tres veces en el
mencionado disolvente, al que se aiade un poco de negro animal, y se ob-
tiene cristalizado en agujas débilmente coloreadas de amarillo P. F. =
148°-50°,

Calculado para CyH:O,NClg: N = 3,3, Cl = 49,5 %,.
Haliado: N == 3,49, Cl = 49,8 %,

Accion de la potasa alcohidlica sobre el anhidro-5-nitro-4-metil-2-333-tri.

cloro-z-hidroxi-etoxi-1-333-tricloro-z-hidroxi-etil-benceno.
QBTENCION DEL ACIDO 3-NITRO-4-METIL-2-ETONI-GLICOLICO

0-C,H,
“NCHOH - COOH

CH:.
N
NO,

A una disolucion de 14 gr. de potasa (9 mols.) en 100 c. c. de alcohol,-
se afiaden paulatinamente 10 gr. de anhidro 5-nitro-4-metil.2-£33-tricloro-

nen

z-hidroxi-etoxi-1-355-tricloro-z-hidroxi-etil-benceno finamente pulveriza-

[y

dos, evitando toda elevacion de temperatura producida por el calor de la
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reaccion, mediante conveniente refrigeracion exterior. Terminada ta adi-
cidn, el liguido se calienta a ebunilicion durante unos segrundos, se fe ana-
den 100 c. c. de agua caliente, se¢ neutraliza parcialmente con dcido clor-
hidrico diluido. y el alcohol se destila en corriente de vapor. Por enfria-
miento de la disolucion acuosa resultante convenientemente acidulada, se
precipita primeramente alguna cantidad de materias resinosas que ficil-
mente se separan por filtracion, e inmediatamente se deposita el acido-
5-nitro-4-metil-2 etoxi-glicolico en forma de un s6lido voluminoso, cons-
tituido por pequefiisimas agujas. (Rendimiento: == 3,2 gr.). Se recristaliza
fres veces en agua. P, F. = 1557

Es muy soluble en agua hirviente y en alcohol, poco soluble en (ter,
y muy dificilmente soluble en ligroina,

Calculado para CyH,;ON: C = 51,89/, 11 == 5,19/ N ==

5,00,
Hallado: C = 51,69, [ = 5,3%, N = 5,59,

Ul‘ "

Oxidacion del dcido 3-nitro-4-metii-2-ctoxi-glicolico, mediante una di-
solucion alcalina de permanganato.

OBTENCION DEL ACIDO 5-NITRO-4 METIL-2-ETOXI-BENZOICO

0 —C,H,
COOH

CH.

P

8O,

Se disuelven 5 gr. del dcido glicolico en unos 50 c. ¢. de una disolu-
cion bastante concentrada de carbonato sddico, de modo que la reaccién
det liquido sea alcalina, y esta disolucién se calienta a ebullicidn, aiia-
diéndole lentamente y en pequeiias porciones ofra disolucion concentrada
y caliente de permanganato potdsico, hasta que al cabo de una y media o
dos horas, la coloracién rosada producida por una nueva adicion de per-
manganato no desaparezca prolongando la ebullicion por unos minutos.
Este pequefio exceso de permanganato se destruye con unas gotas de al-
cofiof, la manganesa precipitada se separa del liquido caliente por filtra-
ci6n, y acidulando y enfriando la disolucion, se precipita el 4cido 5-nitro-
4-metil-2-etoxi-benzoico en forma de polvo microcristalino.
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Se recristaliza dos veces en agua, y se obtiene en cristales microsco-
picos débilmente coloreados, P. F. == 185°87°,

Calculado para CyeHy;OgN: N = 6,2 9/,.
Hallado: N = 6,1 %,.

La condensacion del acido m-hidroxi benzoico con el cloral.

OBTENCION DE 5~HIDROXI-TRICLORO METIL-FTALIDA

o
o

SN
NS
:\O/S

!
Q
Q

Se disuelven 13 gr. de 4cido m-hidroxi-benzoico (1 mol.) y 33 gr. de
hidrato de cloral (2 mols.) en 100 c. c. de dcido sulfiirico concentrado y
luego de bien agitado se deja reposar durante dos dias, al cabo de los
cuales se observa el producto de condensacién, que aparece cristalizado
-en bonitas agujas mezcladas con bastante cantidad de metacloral amorfo,
producido por la accion del dcido sulfirico concentrado sobre el exceso de
-cloral. El conjunto se vierte sobre 500 gr. de hielo machacado, y el sélido
obtenido, luego de bien lavado con agua, se extrae con alcohol, por con-
centracion del cual cristaliza la 5-hidroxi tricloro-metil-ftalida. Se recris-
taliza en alcohol y se obtiene cristalizada en preciosas agujas incoloras.
P. F. = 199°-200°.

Calculado para CyH,0,Cly : Cl==39,7%,.
Hallado : Cl,= 39,7 9/,

Es digno de hacer notar el hecho de que a pesar de haber usado un
-exceso de cloral (2 mols.), tinicamente 1 mol. del dcido m hidroxi-benzoico
reacciona con un mol. de cloral, produciendo el mismo compuesto ya ob-
tenido por Fritsch (A. 296, 344, 1987), calentando a 70° una disolucion
de 1 mol. de cloral y 2 mols. del &cido benzoico en 4cido sulfurico con-
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centrado, y cuya constitucion demostrd por su oxidacién a- dcido 4-hidro-
xiftdlico.

OH
b
|

TN

COOH
cooH

El mecanismo de la reaccion de condensacion, es 1a entrada de 1 mol,.
de cloral a la posicion para con respecto a! hidroxilo, seguida de 1a elimi-
nacién de una molécuia de agua:

OH OH

‘/\[ '/\]

|

L lecooi e ‘ lco

N o
CHOHi—CCl, CH—CCl,

L.a condensacion del dcido anisico con el cloral

A una disolucién de 50 gr. de 4cido anisico en 300 c. c. de dcido sulfti-
rico concentrado se afiaden 56 gr. de hidrato de cloral, y luego de bien
agitada la mezcla se abandona durante cuatro o cinco dias. El liquido, que
al cabo de este tiempo permanece transparente, -no habiendo producto:
alguno precipitado, se vierte sobre 1200 gr. de hielo machacado, con lo-
que se logra la separacién de un sélido blanco, de consistencia algo gela-
tinosa, y que por tanto, siendo dificil de filtrar, se extrae con éter. Esta
disolucion etérea se concentra fraccionadamente con lo que~se logra la.
separacion de dos cuerpos: el mas insoluble, que es el producto principal,
es el 5-5'-dicarboxi-3 3'-di(BpB-tricloro-«-hidroxi-etil)-2-2’-dimetoxi-difenil -
triclormetil-metano

0O—CH; CCJ, O—CH,

CCla—CHOH\/\ —_— C‘H — ‘/\[CHOH~ ccl,
l l 1 ;
\0601—1 \C/OOH
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y se deposita primero constituyendo una masa microcristalina. (Rendi-
miento : = 44 gr.). Se recristaliza varias veces en alcohol y se obtiene en
‘pequefias agujas incoloras. P. F. = 247°-49°.

Es insoluble en agua, benceno, cloroformo y ligtoina; pero es bastante
:soluble en éter y muy soluble en alcohol.

Se disuelve facilmente en las disoluciones acuosas alcalinas.

Calculado para CyH;;0Cly: C= 36,20/, H = 2,30/, Cl =43,89/,.
Hallado: C = 36,79/, H =259, Cl = 43,59,.
P. M, =728,5 Hallado = 702 y 710.

Por evaporacién del éter madre de la cristalizacion del precedente
compuesto se obtiene una masa viscosa blanca, que disuelta parcialmente
en un poco de éter, y abandonado éste a evaporacion espontanea y lenta,
deposita una pequefia cantidad de una substancia cristalina, la cual recris-
talizada en una mezcla de agua y alcohol se obtiene en pequefios prismas
muy bien formados. P. F. = 191%-95°. Es muy soluble en alcohol y resulia
algunas veces muy dificil de cristalizar en este disolvente por separarse
en forma resinosa.

- El andlisis de la substancia parece poner de manifiesto que se trata
-del 5-carboxi-2-metoxi-1-fpf- tricloro-z-hidroxi-etil benceno

O-CH,
(/\CHOH~CCM
|

N
-0

COOH

aunque el hecho de obtenerse solamente en infimas cantidades no ha per-
mitido su completa caracterizacién.

Calculado para Cy,H,0,Cl3: Cl = 35,59/,
Hallado : Cl = 35,3 ¢/,.
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‘Oxidacion de! 5-5'-dicarboxi-3-3'-di (Lpf-tricloro-z-hidroxi-etil)-2-2'
-dimetoxi-difenil-triclormetil-metano, mediante una disolucidén alcalina
de permanganato

OBTENCION DE 5-5-DICARBOXI-3 3'-DI (CARBOXI-HIDROXI-METIL)-42-2'-D1=.
METOXI-BENZOFENONA

0 —CH, 0—CH,

COOH - CHOH/ T\ﬂw—CO—n~(ﬁ\CHOH—COOH
o .
N // \\ /
COOH CooH

Se disuelven {4 gr. de la substancia en una disolucidn acuosa de un
exceso de carbonato sodico, se calieuta a ebullicion v se anade gradual-
mente una disolucion concentrada y caliente de permanganato potésico,
hiasta lograr coloracidn persistente; la manganesa precipitada se separa
por filtracion, y acidulando el liquido con 4cido clorhidrico diluido, se ob-
tiene una precipitacién voluminosa de importante cantidad de substancia
intransformada, que a su vez se recoge por filtracion. El liquido filtrado
se extrae con éter, por evaporacion del cual se obtiene la 5-5'-dicarboxi-
3-3'-(dicarboxi-hidroxi-metil)-2-2"-dimetoxi-benzofencna muy bien crista-
lizada. Se recristaliza dos veces en éter: P.F. == 256°. Rendimien-
to =2 gr.

Calculado para CyH(gOy3: C = 52,79, H= 3,8,
Hallado: C=52,7%, H=4,1°9,.

Es un solido incoloro, crisializado en pequerios prismas o ldminas, bas-
tante soluble en agua, muy soluble en alcohol y dcido acético e insoluble
en ligroina y en benceno.

Su disolucién acuosa calentada con clorhidrato de semicarbacida y
acetato. sédico, produce una semicarbazona cristalina, y con fenilhi-
dracina da una fenilhidrazona cristalizada en pequefios prismas ama-

riffos.

OBTENCION DE LA FENILHIDRAZONA

La fenithidrazona se obtiene fdcilmente hirviendo durante cinco minu-
tos una disolucién de 1 gr. de substancia en 10 c. c. de alcohol, al que se
afiaden 0,5 gr. de fenilhidracina.
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"La fenilhidrazona formada se deposita ya en caliente y se recristaliza:
dos veces en alcohol, con lo que se obtiene cristalizada en microscopicos
prismas amarillos: P. F. == 231°,

El andlisis de la substancia pone de manifiesto que se trata de una di-
fenilhidrazona. Probablemente fo que ocurre es que uno de los grupos
-CHOH- de la substancia inicial, es oxidado a -CO- por Ia accién de la fe--
nilhidracina, y este grupo produce a su vez con la fenifhidracina la corres--
pondiente hidrazona.

/O~—CH3 O—CH;,
COOH—-C-7 \\f o ? — ;/\,CHOH —COOH
(. | !
NN |
| ‘ {
H\/ NH \/
1\'1 COOH \ COOH
CeH; ' CH,

Calculado para C;3HysONy @ N = 8,7 Y.
Hallado : N = 8,9 %,

I.a condensacidén del p-nitre-anisol con el cloral

OBTENCION DE 5-5'-DINITRO-3-3-DI (BES- TRICLORO-%-HIDROXI-ETIL)-2+2"--
DIMETOXI-DIFENIL~TRICLOROMETIL-METANO

O—CH, CCl,  O—CH,
cew—cHon N ¢ \\CHOH—CCIs
9 g
N NS
NG, No,

Se disuelven 3 gr. de p-nitro anisol y 4 gr. de hidrato de cloral en:
25 ¢. c. de 4cido sulfirico concentrado, y liego de bien agitado se deja
" reposar durante quince dias. Al cabo de los primeros seis o siete dias co-
mienzan a aparecer en el liquido los primeros cristalitos del producto-
de condensacion, l0s cuales gradualmente aumentan en mimero y ta-
mafio.

La substancia se recoge por filtracion del sulfiirico a través de un fil--
tro de lana de vidrio, se lava bien con agua y con una disolucién amoniacal
diluida, y se recristaliza tres veces en alcohol, del cual se obtiene cris--
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talizada en bonitos prismas brillantes, coloreados ligetramente de amari-
flo: P. F. = 132°.

Es insoluble en agua, pero se disuelve con facilidad en alcohol y en
benceno.

Calculado para CyHysNoCly : N = 3,8 °/° Cl = 43,879/,
Hatlado : N = 4,0%, Cl = 44,1¢%/,.
P. M. =1750,5 Hallado: = 712 y 710.

La condensacion de la fluoresceina con el cloral

Se disuelven 4 gr. de fluoresceina (1 mol.) y 8 gr. de hidrato de clo-
ral (4 mols.) en 40 c¢. c. de acido sulfiirico concentrado y el conjunto se
deja reposar una semana, pasada la cual se vierte sobre hiefo machacado,
con lo que se obtiene la precipitacion de un s6lido color rojo intenso, mez-
cla del producto de condensacion con metacloral. La substancia se recoge
por filtracién, se lava a fonde con agua y con amoniaco, y se extrae con
acido acético hirviente, el cual, por enfriamiesto, deposita al producto
cristalizado en pequefios cristales muy compactos de color amarillo. Se
recristaliza en el mismo disolvente, en el cual es muy poco soluble.
P. F. = 299°. La substancia es, practicamente, insoluble en alcohol y en
benceno.

El andlisis pone de manifiesto que se trata de un producto de conden-
sacién de £ mols. de cloral con 1 de fluoresceina, con eliminacién de 1 mol.
de agua; por analogia a los productos de condensacién anteriormente des-
critos, puede afirmarse casi con certeza que Ia estructura del cuerpo que
nos ocupa es:

N

¥

|
\/co
(]
N NN —ch-con,
‘; . >0
| L o_cHoccL
nol A A o-cii-cor

Calculado para CyH,;,04Cl: CI = 35,0 %,.
Hallado: Cl = 34,9 9/,

Rev. Acap. ps CIrNCIAS.—1828. 23
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos en el conjunto de ensayos verificados que se
acaban de describir, pueden concretarse en las siguientes conclusiones:

1.* El cloral se condensa con los fenoles para-substituidos (por la
accién del 4cido sulfiirico concentrado) de un modo completamente nuevo
y sin precedentes, dando lugar a una reaccién en que dos moléculas del
cloral se condensan con una del fenol, mediante eliminacién de una mo-
lécula de agua, y originando la formacién de unos productos de conden-
sacion cuya formula general podemos expresar por

/<O—§\Eio~ CCl,
’ |( — C/H—CCI3
N

R

v cuya constitucion establece un nuevo tipo de reaccién de condensacion
entre aldehidos y fenoles.

2. La constitucién de los cuerpos cbtenidos la ponen de manifiesto
los productos de su descomposicidn mediante la potasa alcoholica, los cua-
les, oxidados con permanganato potdsico, rinden acides fendlicos de an-
temano conocidos, del tipo general siguiente:

y que, consecuentemente, fijan la posicién de las cadenas laterales en los
compuestos primitivos que los originan.

3.2 La reaccion es especifica de los mencionados fenoles para-substi-
tuidos, puesto que aquellos que tienen el hidrégeno de dicha posicién sin
ocupar, dan origen a productos de condensacion de tipo completamente
distinto, por verificarse Ya introduccion de un grupo -CHOH-CCl; en
dicha posicién.
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4.2 Laexistencia de substituyentes en posicion orfo, respecto del
‘hidroxilo, es de influencia nefasta scbre la marcha de la reaccién, ya que
en todos los casos en que hemos ensayado condensaciones del cloral con
fenoles que, ademds de la posicién para, tuviesen una orfo substituida,
1o hemos logrado producto alguno de condersacion.

5.* Por el contrario, los substituyentes en posicion mefa, respecto
det hidroxilo, no ejercen impedimento estérico alguno sobre la marcha de
1a reaccion, que se verifica del todo normalmente.

6.2 Los éteres mixtos de los fenoles para-substituidos se condensan
con el cloral, baje la influencia del 4cido sulfirico, de modo completamen-
te distinto y bastante complicado, dando origen a productos de elevado
peso molecular, y cuya formacion tiene lugar por el enlace de dos mo-
léculas del éter fendlico, con tres moléculas de cloral eliminandose una
molécula de agua, rindiendo cuerpos que responden a la constitucion ex-
presada por la formula general siguiente:

0x ?C s [0).4
CCly—CHOH—(" ) -~ CH —— /"\cHot—ccl,
| ! o
NS NS
K K

7.2 Finalmente, la realizacion del preseate trabajo ha dado lugar al
aislado de los nuevos compuestos que catalogamos a continuacion:

O -CH~CCl;s
7 o
SN 2
L CH—CCls C,H,0.Cls P. F.= 295°,5—996°,5
||
COOH
y sus derivados
- ester etilico.... C:H,;00.Clg P.F.= 100°,5~101°,5
cloruro de 4cido - CH;0:Cl; P. F.= 98°—100°
amida.......... C1H;O;NCl; P.F.= 195°,5—197°.
O-—-CH-CCl;
A0
— CH-CCl, C,:H;0.NCl, P. F.= 159°,5--160°,5
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O“C2H5
/\'CHOC—~CC13

|

CHHI 1O4Cl3
N
COOH

oH
/\COM CH-Cl,

|

con su 0sazona

OH
/\——C—CH=N—NH-—C6H5

(
‘ ‘ N—NH~C,H;

N

COOH

y el derivado acetilado de su forma endlica

C,H:O.Cl,

|

|
NS
COOH

'CQIHISOSNA

0—~CO—CH;

' | 0-co—cH, ~ CiefuOiClh

‘ } CgH 804

C15H1403N2

P. F.= 121°—26°%.

P. F.= 163°-<66".

P. F.= 243° 5
P. F.== 154°— 86"
P.F.=246°—7.°
P. F.== 286°
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OH
/" \CH=N—-NH-CH,
L I C14H1203N2 P- F.—": 2570""580
/
COOH

O—

O

= CClg

TN
AN
N
o

C1oH;0:NCl, P.F.= 113°—17°

AN
N

AN

l\'):

/O——CH—CCls

5o
l/ \l _ Gii-ca,

\NéN<:>CH3

0—CH-CCI
Y

‘ 1 — CH-CCl, C,;H,0.NC}, P.F.= 148°—50°

RN
NO,

C17H1202N2Cl6 P- F.= 1530

OC2H5
/\CHOH-WCOOH
l ! C“H1306N p- F~= 1550

s CIQHnOs,N P- F«Z 1850—870
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O—H; CCIC, O—CH,

|
CCl,—CHOH-" N &Cly " \CHOH-CCI,
| CoHyiOCly P. Fo 247°-49°
’ N4
CO0H ZooH
O-CH, cCl O—CH,
CCls—CHOH/ ¢H /" \CHOH—CCl,
IF } l C20H15OSN2C’9 P- F-= 1320
NS N
KO, Ko,
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