— 491 —

las masas (como veremos muy pronto), que deberemos mi-
rarlo como nulo.

16. Observacion sohre el equilibrio.—Por claridad en la
exposicion, no hemos habliado en lo que antecede de mas es-
tado de equilibrio que el establecido cuando las fuerzas que
consideramos se nos aparecen incapaces de sacar al punto
material que sufre sus acciones, del estado de reposo en
que previamente lo suponiamos; peto sin dificultad adverti-
remos que existe un concepto mas general del equilibrio.
Para evidenciarlo sencillamente, basta acudir 4 {a conside-
racion del reposo y el movimiento refativos: si al ejercer el
cuerpo A su accion sobre el B, suponemos que €ste se ha-
llaba en movimiento por otra 11 otras causas, y aquella accion
es incapaz de producir movimiento de B respecto de A, por
ejercerse de modo que A participe del mismo movimiento
anterior de B, ¢ sea que A y B estén en reposo relativo,
este sistema estard en equilibrio, sin que, no obstante, deje
de hallarse en movimiento respecto de otros ejes. Un ejem-
plo vulgar y convincente nos lo muestra in fardo pesado en

equilibrio sobre un vagon en movimiento.
(Continuard.)

XXVIL.—Sobre la sintesis de la forona y de la ionona.

POR Jost GIRAL PEREIRA.

. Tratando de extender y generalizar el conocido método
sintético de Friedel y Crafts para la obtencién de carburos
bencénicos & otros grupos funcionales organicos, pensa-
mos en utilizar la poderosa accion condensante y deshidra-
tante que el cloruro de aluminio anhidro ejerce sobre muy
variadas especies quimicas. '

De dos reacciones tan solo habré de ocuparme en la pre-
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sente Nota: la transformacion de la propanona en 6xido de
mesitilo y forona; y la condensacién de la misma acetona
con el citral para originar ionona.

Por tratarse de dos hechos no consignados en ningin li-
bro ni publicacién, y por el excelente resultado que he
conseguido con ellos, creo de interés hacer esta comunica-
ci6n, que permite prever una mayor exfensiéon del reactivo
citado (*).

1.° Transformacion de la propanona en oxido de mesiti-
lo y forona.—Buscando en los trabajos practicos, efectuados
por mis alumnos, un medio expedito y seguro que sustitu-
yera al clasico de obtencién de dichos cuerpos, fué encarga-~
do D. Ernesto Caballero de ensayar el cloruro de aluminio
en sustitucion de la corriente gaseosa de dcido clorhidrico
seco, que requiere el concurso de varias semanas para de-~
terminar la deshidratacién y condensacién de la propanona,
conforme 4 las siguienies ecuaciones:

2CH;— CO — CH, = CH; — C = CH — CO — CH, + H,0
!

propanona CHS
(acétona)

metil-2-penteno-2 ona 4
(6xido de mesitilo)

3 CH,— CO —CH,=CH,—C=CH— CO—CH=C—CH,
I I
CH, CH,

dimetil-2-8-heptanodieno-2-5-ona-4
(forona)

Hé aqui en dos palabras como procedio el Sr. Caballero.
En un matraz de 250 c. c. se colocaron 150 gramos de pro-
panona (previamente desecada sobre cloruro cdlcico fundi-

(*) El cloruro de aluminio utilizado por mi es el sublimado anhi-
dro de la casa C. A. F. Kahlbaum, de Berlin, perfectamente envasado
en frascos de tapén esmerilado y parafinado,
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do) y 10 gramos de cloruro de aluminio sublimado; se uni6
el matraz con un buen refrigerante de reflujo y se calento
4 b. m. 4 unos 40°. durante cuatro horas, observando fuer-
te reaccion y tomando la masa color pardo. Transcurrido
aquel tiempo, se afiadio un litro de agua alcalinizada con sosa
caustica al 10 por 100, dividiéndose el liquido en dos capas;
decantada que fué la superior, se desecd sobre cloruro cal-
cico y se destild & b. m. para separar el exceso de acetona
que no habia reaccionado, y después en bafio de aceite re-
cogiendo la porcion destilada entre 130° — 135° c.
Rectificada esta porcion a4 130° se obtuvieron unos 15
gramos de 6xido de mesitilo, habiendo observado que la fo-
rona se produce en muy pequefia cantidad, puesto que ape--
nas queda residuo destilable 4 mas de 135°. Se identifico el
producto obtenido por su penetrante y peculiar olor, carac-
terizando su funcién ceténica por la reaccion Legal-Denigés
y la produccion de su fenilhidrazona, y su doble enlace por
decolorar enérgicamente y en frio el agua de bromo y el
permanganato potisico; quedando pendiente su analisis
cuantitativo y la determinacion de su peso molecular para-
establecer su formula (*). Interesa consignar que ni el polvo
de cinc ni su cloruro dieron el resultado buscado. El rendi-
miento del O0xido mesitilo, 10 por 100 de la acetona em-
pleada, fué conseguido después de algunos ensayos, va-
riando las cantidades relativas de acetona y cloruro de alu-
minio, y es muy superior al obtenido por el método clési--

(*) En cuanto 4 la forona se refiere, conviene indicar que en Qui-
mica orgénica se conoce con este nombre una otra substancia que no
es producto de condensacion de la acetona, cuya férmula es:

co
_CH,
CH, ~ HC C=C ,
~CH,

H,C CH,

Rev, Acap, Ciencias,—VI{,— Enero, 1909, 34
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co de Kasanjeff (Journ. phys. Chim., R.-7-113) y Claisen
(Ann. Chem., 180-4), puesto que en él no llega dicho rendi-
miento al 8 por 100. Prescindo de consignar mas pormenores
de esta reaccion, pues el Sr. Caballero piensa continuar su
estudio detallado con objeto de publicar el resuitado de sus
investigaciones; pero lo expuesto confirma mis predicciones
acerca de la accion condensante del cloruro de aluminio.

2.°  Condensacion del citral con la acefona.—Hace algin
tiempo que constituye para mi un objeto fundamental de in-
vestigacion la obtencion sintética de la ionona, substancia 4
la cual debe su agradable olor la esencia de violeta. Ya en
mis trabajos efectuados en la Sorbona (Laboratorio de in-
vestigaciones de Quimica organica de M. Haller) (*) inicié
varios procedimientos que hube de continuar en esta Facul-
tad de Ciencias de Salamanca. Entre ellos se encuentra el
conseguir la transformacion directa del citral en ionona, efec-
tuando una sola condensacion, buscando el medio de susti-
tuir el procedimiento de Tiemann por otro mas expedito.

En el método operatorio de dicho autor se procura prime-
ramente la condensacion del citral con la acetona, mediante
el hidrato s6dico diluido, para obtener pseudoionona, la cual
se isomeriza, transformandose en ionona, por agitaciéon con
acido sulftirico de 65 por 100, andlogamente & como lo hace
el nitrilo geranico, y segtin las siguientes reacciones:

y que se obtiene por destilacién seca.del canforato calcico, Y aiin
existe la isoforona, de férmula:

CH, CO
CHyN\,, \
C — CH,

y que se origina por condensacién de la acetona mediante la cal 6 el -
etilato sédico. Ambas son isomeras con la forona que nos ocupa.
(*) Véase mi Memoria del pensionado en el extranjero.
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C —CH,
/ \ 70
H,C CH —C—H4 CH;— CO — CH, =H,0 -
H2C\ c //CH;, proparnona
\ / \CH,
CH

dimetil-2-6-octanodieno-2-6-al-8
(citral)

C —CH,
H@//\\CH_CH:CH~CO~cm
+
o/ CHs

HC \ yas
CH

dimetil-2-6-undecanotrieno-2-6-8-ona-9

(pseudoionona)
C — CH,
mC/A\CH—GhdM~CO—mh
H,C o/t

\ Y \CHj
CH
pseudoionona

C—CH,

Hﬁ//\\C~CH=CH-co—cm

‘C/cm

}gc\\\ \.CH,

metil-1-dimetil-3-3-propenonil-2-cicloexeno-1
(lonona)
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En el procedimiento ideado por mi, basta poner en con-
tacto el citral con la acetona en cantidades equivalentes &
sus pesos moleculares, y afiadir 4 la mezcla un 5 por 100 de
su peso de cloruro de aluminio sublimado; agitando con
frecuencia y prolongando el contacto a la temperatura ordi-
naria durante veinticuatro horas, se consigue de una vez la
produccién de ionona, perceptible por su penetrante y carac-
teristico olor:

C-—-CH,
H,C / \ CH—CZ29
H, — CO — CH, =H,0
e I o/ CH, +CH;—C s=H0 +
2 \/ \CHs propanona
CH
citral
C—CH,
H2C/\ C-—CH=CH—CO—CH,
+
/CH,
e \ “eH,
CH,

fonona

La escasa cantidad de citral de que dispuse, dado su ele-
vado precio, me ha impedido comprobar por repetidos en-
sayos si se origina como producto transitorio la pseudoino-
na, y si la reaccion citada se acelera empleando otras pro-
porciones de cloruro de aluminio.

Acerca del modo de enfrar en reaccién dicha sal, y de la
teorfa de las condensaciones resefiadas, nada se puede aven-
turar, ni ese es mi propdsito; pero guiado del criterio de
analogia con el clasico procedimiento de Friedel y Crafts,
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podria explicarse la accion catalitica por la formacion de un
derivado cloro-aluminico, descomponible para regenerar el
cloruro de aluminio, En el caso de la acetona seria el ciclo
siguiente:

CH; —CO—CH;+4-AlCl;=CH,—CO—CH==A/—CI+4-2C/H

CHy— CO — CH = Al—Cl4CH, — CO—CH,=AIZ 3 +

+CHy—CO—CH=C—CH,
|
CH,

Al{& +2CIH=AICL,+H,0

y aun cuando no se han aislado los productos intermedios
de la reaccion, si se ha observado la producciéon de abun-
dantes humos blancos de 4cido clohidrico, pudiendo también
referirse la condensacién de la acetona 4 la accion de dicho
cido, tal como sucede en el procedimiento de Kasanjeff y
Claisen para obtener 6xido de mesitilo y la forona. La colora-
cion parda que el liquido toma desde los primeros momentos
de la reaccion, tanto en el caso del éxido de mesitilo como
en el de la ionona, creo sea debida 4 alguno de dichos cuer-
pos intermedios, pues se conocen casos en los cuales el clo-
ruro de aluminio es reactivo colorante de varias substancias
organicas.

De todos modos, mi objeto no fué otro que el consignar
las dos originales condensaciones descritas, para hacer resal-
tar la acci6n catalitica tan extensa que el cloruio de aluminio
ejerce sobre los compuestos organicos.

Salamanca, Octubre, 1908,

Lahoratorio do Quimica organica de la Facultad de Ciencias.)



