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INTRODUCCION y G E N E R _1. LID A D E S. 

Cuando se presenta el problema de ~dentiricación d~ -

una sustancio~ gener~lmente se recurre a la preparación de der~v~ 

dos~ haciendo reaccionar los grupos act~vos conten~dos en la mol~ 

cula con un reactivo apropiado. Por regla general~ una sustancia 

nueva no puede considerarse perf"ectamente caracterizada a no ser 

que se describa por 10 menos un derivado de ella~ y el anñl~sis 

correspondiente. Siempre se pref"ieren los derivados sólidos~ deb~ 

do a oue son más ráciles de manejar y que es más sencilla la de-

terminación de un punto de rus ión que lo de un punto de ebulli-­

ción en el caso de derivados liquidos. 

Existen ya uno serie de reactivos adecuados para la 

caracterización de sustancias que contongan grupos oxhidrilos (ta~ 

to alcoholes como fenoles.) 

Los derivados más comunmentc empleados son los si-

guientes uretanos. benzoatos y nitrobenzoatos~ acetatos. nitro~ 

talotos y tetraclorof"talatos. 

A)- Uretnnos.(l) 

Se obtienen a partir de 1soc1nnntos tales como el -

1aocinnato de ~ -nartilo~ el isocianoto de p-nitrof"enilo y el is~ 

cianato de renilo, segÚn los reacciones: 

a{ -n.nf"til uretanos: 
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p-n~troren~l uretanos, 

Fen~l uretanos: 

06 H5 N = e o r ROH ~ C 6 H5 NHCOOR III 

Otro m6todo paro. la formac~6n de uretnnos cons~ste en 

tratar los ~lcoholcs con nz~d~s de 6c~do: 

:.rCON3 -+- ROE ~ _' .. rNHCOOR + N2 IV 

Pnrn obtener los derivados I y III, se mezclo el nl­

cohol o el f'onol nnhj,dro con isocionato de ""' -naf't~lo o do f'eni­

lo. Si la rcncc~6n no oc ospont6nen se cnliento un poco e bofia de 

muria. So onf'rín luego con hiolo pnro', cr~stn lizClr' 01 producto y -

se pur~f'icn por rGcristnliznc~ón. 

Pnr~ obtoner 01 dorivndo II, so trntn 01 nlcohol con 

isocinnnto do p-nitrofonilo disuolto en bonceno nnhidro, ton~en­

do lugnr uno. reacción ospont6.nen. So evnporo el benceno y se ca­

l~ento 01 rosiduo con tetrncloruro de cnrbono. So f'iltro la sol~ 

ción on caliento y so evapora parcialmente 01 disolvente; 0.1 en­

f'r~nr procipit h 01 urctano. 

P'_,r.I obtener 01 deriv"do IV, so cDliontn c. rof'lujo -

dos horns una mozclo. de p-nitrobenzo.zidn con el alcoholo el f'~ 

nol en prosencia do étor do potróloo anhidro. So enfría y so so­

paran los cristalos del uretano por filtrnc~ón. 

Los uret.nnos so emploan en el cns o do alcoholos anh~-

dros. 
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Lo presencia de ~gua dificulta ln obtención de esos derivados por 

hidrol~znr los isocianntos o ominas O a derivados de lo urea. Es 

muy dificil obtener urotnnos de alcoholes torciarios, porque los 

isocinnatos los dosh~dratan. 

B)- Benzoatos y nitrobonzootos. 

Se obtienen por trnt."lmíento de los alcoholes con cl.2, 

ruro de benzoilo o de 3,5-dínitrobonzoilo. 

0- Cf"I;..Gl O COOR • 
+ ROH ~ T HCl 

N02 0CO-Cl 

N02 

COOR 
+ HCl 

v 

VI 

So disuelve el alcohol en pirid~na anhidro y se le 

añade el cloruro de benzoilo o de 3,5-dinitrobenzoilo. Se calien­

to ligeramente y se convierto.on aguo, agitando. Frecípita el pr.2, 

ducto y se decanto 01 liquidO. El residuo se agito fuertemente 

con una solución de carbonato de sodio 01 5 %. So filtrn y se p~ 

rifica por cristalización de alcohol. 

Los benzontos so ouoden usar en el coso de alcoholos 

que contienen trozas de humedad. No solamente so usan poro alc0he 

les sencillos, sino también poro. gli.:;olos y compuestos con varios 

oxhidriJ..os. 

C)- Acetatos. 

CH;SCO ........ 
O .T ROH __ CH;SCOOR + CH;SCOOH 

CH3CO'--
VII 
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La mezcla del alcohol anhidro con ncotato de sodio -

t'undido y o.nhidrido ncético se c~licnt[1 durnnte dos hora;!; 'se vio.!:, 

te luego ln solución cnliente en aguo helado.. Se t'iltra y se lavnn 

los cristnles con agua. Se purit'ica el producto recristnliz~ndolo 

generalmente do nlcohol. 

D)- Nitrot'tnlntos. 

N02/------.., -COOH 
ROH --.-,. 1 . I 

~-COOR 
VIII 

La mezcla del nlcohol y do nnhidrido 3-nitrot'tálico 

se ret'luja, usando tolueno nnhidrocomo disolvente. Se evnpora lu~ 

go el toluono y so extrae el residuo con agua caliente. El aceite 

residual se cristaliza do alcohol-agua y se purit'icn por recrist~ 

lización. 

E)- Tetraclorot'tnlatos. 

Se usan principalmente pnrn ln identit'icación de al­

coholes terciarios. Se ~repnran con bromuro de otilmngncsio y anh~ 

drido tctraclorot'tñlico, según lns siguientes reacciones: 

el 
el_O 

el-
e:!. 

-co, ° + R 3 C-OMgBr 
-CO"'" 

Cl Cl 01-0 ----;.> 

Cl-
(;~ 

-COOMgBr Ol-O-COOH X 
H2 0 

-COOOR3 ~Cl- -COOCR3 
Cl 

Los trialquilcnrbinoles soncillos se pueden transt'or­

mnr de estn manera on totraclorot'tnlatos. Este mótodo de idcntit'i-
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cnc~ón está doscrito por Fesslor y Shrinor (2) 

Lo re[\cc~ón IX se llevo. o cabo af:ndiondo o 1 alcohol 

teroiario en óter anhidro o uno solución do bromuro de otilmngno­

sio en éter absoluto. 

Poro. formar el ftnlato (renoc~ón X) so añado primero 

01 bromuro do alcox~mognosio n dioxuno anhidro, y luego el nnhidr~ 

do totrncloroftúlico. So vo.clo sobre hiolo y so acidulo con ácido 

clorhldrico 2 N. Se filtro, y col procipit~do so extrae 01 deriv~ 

do con óter que luogo sO evaporo. So pur~f~ca disolviendo en ace­

tonn y prucipit"ndo con .oguo. So identif'icn el derivado por su -

punto de descomposición y por su equivalento do noutr[\l~zoción. 

Esto mótodo, aunquo do rendimientos bo.jos, es el mús 

adecuado paro los alcoholes terciarios, yo. euo los isocianotos 

los deshidratan con facilidad, y los cloruros de ácido los convie~ 

ten en cloruros. 

.& 



PAR T E P R I N e I P A L 



- 6 -

PAR T E P R I N C I P A L 

0).- Introducc~6n. 

Haciendo estud~os relac~onndos con un método de sinte­

s~s de ft -om~noúc~dos cuyo primer poso cons~st~ria en la reocc~ón 

de N-bromometil-ftnlim~da con un ester malónico sodado según lo -

reacc:1.ón~ 

XI 

;Se presentaron algunos dif'icultcldes pDra llevarlu o cabo. Cuando 

se trotó de sintetizar el compuesto XII a partir de N-bromometil­

ftal~mido y el deriv~do sodndo del mclonato de etilo en soluc~ón 

alcohólico, se obtuvo uno sustnncin cuy~s propiedades no correspo~ 

dion a las del producr.o de condonsación. Por ejemplO, el producto 

XII que yo hnbio. s~do prepnr~do antes por otro comino por Elks. -

Elliot y Homs (3) t~ene un punto de fusión de 91-92°C., y un co~ 

tenido de n~trógeno de 4.4 %. mientras c>ue Al aqui obtenido funde 

n e6-~7°y en lo detorm~nación de n~trógeno por método de Kjeldohl 

dió 6.84 Y 6.94~. Como evidentomente los sustancias eran difere~ 

tea. se trató do cnrnctorizar el compuosto obr.nnido Y. buscando en 

lo bibliograf'ia, so encontró oue 10 N-etoximetil-ftolimido de f'ór-

mulo XIII t~one prop~odndes simil'1ros a l~ls dol producto; su cont.2. 

nido do nitrógeno os de 6.83 % y se ~eportn un punto do f'usión de 
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Paro torm~n~r 10 ~dont~f~cnc~6n. so s~ntot~z6 la N-ot~ 

x~met~l-ftol~m~dn por el procod~cm~onto doscr~to on 01 Boilsto~n(4) 

n pnrtir do N-bromomotil-ftnl~m~dn y "lcohol etíl~co, sogún l~ 

reDcc~6nf 

XIII 

ambos productos rO':l1~lt-· ron ~d6nt~cos y':l. que no hubo dcpros~ón en 

el punto do fus~ón do su mezclo. 

Como c0nscuuenci~ de vatos oxoorimontos so ~oduee que 

bajo los cond~cionos do ln rn~cc~6n, 10 N-bromomotil-ftal~mido 

t~ono m,is nf'inid .. :d :nor 01 ..,leohol ouo por 01 Gster mn16nico. 1I.sí 

m~smo so comprobó 1.., f'c1e~1~d .. ,d con ouo roC"ceionn 01 nleohol con 

lo bromomotil-f'tnlimido, euyo t'í.toma do bromo os muy nct~vo. 

Yc.. ouo tnnto 01 et"\nol como 01 mote!nol (lLl motoximotil-

ftol~midn he! s~do propcr~da por Sochs (5» don fácilmente deriva 

dos sólidos cnn la N-bromomQt~l-f't~l~midn, so pensó extender esta 

reacción notros "'lcohnlos Cnn el propbsito do ver si los deriva­

dos corre8pondientos ornn ft'í.cilcs do obtener y ndecundos pnro lo 

cnrnctrriznción de "lcohales. 

El estudio de esta roncción gcncrnl ~plicnda ~ una 8e­

r~e de alcoholes so doscr~be mAs ndolnnto y so puode representar 

n ésta por lo siguiente ocuoc~ón goneral: 

XIV 
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b)- Estud:to de 1", N-Bromomct:tl-ft~limidn. Sus vont'1;Jns s011ro los 

ronct:tvos conocidos p'r lo. dot r rm:tnaci6n do alcoholes. 

P",ru obtonor la. N-bromomotil-ftnl:tmidn so p~rt-.e dol n!l 

h:tdrido ftñlico. So propnru pr:tmoro ftnlimidn, trotnndo el unh:tdr~ 

do ft::1"lico c'.n nmoni':lco ~cuoso, c'11ent~ndo ~(>Jn1tD.mente vctrins horns 

hosto. llegnr a. los 300°C. y obtener une mnsD homog6ne':l oue consis-

to ft::ll:tmidn pri1ctic~mcnto puret (6). El pnso siguiento cons:tste en 

hncor ronccionnr le ftnlimid~ ccn formol, hirviendo ln mezclo o. 

reflujo uno horn y dcjnndo roposnr un din (7). El precipitado de 

hídroximet:tl-ft~.limid·, so lnvn con egUé' frin. F:tn-clmento so obt:t.2., 

no lo N-bromomot:tl-ftnlim:tdn (8) nñnd:tendo tr:tbromuro de fósforo 

n uno suspensi6n de hidroximotil-ft-cl:i.mid n en boncono nnh:tdro. So 

reflujo. dos horns, se doccnta. en e~l:tonte del residuo y se lavo. 

con benceno coliente. 

Esos tr's p~sos se reprosontnn por les ecuncionos s:t-

xv 

XVI 

XVII 

Los r,~dimicntos da esns roncc:toncs son nltos on los 

tres p':lsos. Se obtuvo un rondímicnto f:tn::ll de 82.6% dol toór:tco. 

2 
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por lo tnnto ln N-br,momet~l-ftnl~m~dn so puede obtener f6c~lmen­

to en cunlqu~cr cnn~~d~d. yo qU0 los ronct~vos omplcndos pera su 

sintosis snn f!,c~lon e'e obtonür por sor dr, uso ..:(,ncr~l en los 10-

bor!:ltor~os; los m~'n~}:..ul.nc:1.onos están roduc:1.dC1 s 

min:1.mo y son rápidos. 

pr{1ct:1.cnmente su 

So hn observnd() edemAs ouo ]_~. re~cción do N-bromomotil-

nlcoholcs so ofectuCt me.1or en ;Jr..,sonci(\ do huollns 

de :".cido brnmhidrico. r:'nr lo ouo se puodc us~\r 01 rC[lct:1.vo crudo 

oue rtún contí'.:1': tro::;rts dc: (,cido bromhidrico. s:1.n tener necesidod 

de pur:1.f:1.corlo. 

L" N-br )m0mut:il-ftnl~m:1.dn se Duede c')ns"rvnr en el la­

boratorio dur0.nto un t:1.cmpo indefinido sin corror p;e.J:l..S"'0 do desco!!); 

posición. Esto no ocurro con los c10ruros do ~c:ido o los isocian~ 

tos ouo so doscnmponcn f{c:ilmontu Dar hidr61is:1.s. 

otrn vontojn do lo N-bromomotil-ftnlim:1.dn como ronctivo 

os ln :rC1cilidnd c"n la cunl se cC)mb~nn c.-,n los rtlcoholes. Los do­

rivados so obtienen en la mnyorio. do los CClS os por refluj o a baño 

maria de lo soluci6n en bencono del renctivo y al nlcoh~l. Lo. renc 

ci6n so ofoctuo en un tiempo oue veria entre media ho~a~y sois h2 

ras. Todos los dor~v~dos S0n s61~dos; crist~l~z~n y se purif~cnn 

de d~solvontDs corriontes t"les como 6ter de petr61eo, bencono, 

etc. 

El hecho do obtenorse los dor~v~dos ~l ost-do s61ido -

pormito :tdent:!_~~~c:':rlos por su punto do fus:1.óno ~-~l punto de fusión 

de los d:tst:intos eompuestos qua so h~tn cstudiCldo on csto trabnjo 

vnr~Q entre los 40 y 205°C., hnbiondo b~st~nte m~rgen entre cndn 
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uno de ollas. 

Hay qua tomar en cuenta oue ~onor lmento no se forman 

sub-productos indosenblos en el transcurso de ln reacción. Solo 

on o.lgunos C!"lS os lns soluciones rosulte'n colorid~lS, pero el co­

lor so olimina fAcilmento on las primoras cristalizaciones. No 

os éste ül caso do los compuostos obtenidos" ;."rtir de los iso-

cio.n~tos. donde siempre so prosont"n deriv~doa do lo. uren como 

subproductos. Satos son n woccs difíciles de sop~r"r por crista­

lizo.ción y 01 doriv,,,do no se obtiene puro. Cunndo se US'ln como 

reactivoc los cloruros de ácido, intervienen entonces los ácidos 

correspondiontus como impurezas, aunque aquí un simple lavado 

con uno. solución alcalina elimina estos Acidos. 

81. :ce, ciguen compnrnndo lns cu.~lido.dos de lo. brnmome-

til-ftalimid~ en rolnci~n con los ronctivoc ucndoc en genoro.l y 

quo so han visto anteriormente. ce observa oue el reactivo estu-

di,-,do puode re~,ccionnr con o.lc oholos o.unoue éstos cont ongnn agua 

on cierto. proporción. En 01 caso do los isocianatos, éstos solo 

do.n buonos resulte-dos con alcoholas anhidros. El aguo. que esto.río· 

presente on los .alcoholes C·"JffiO impureza impide lo. roncc~ón con 

los isocio.no.tos por hidroliznrlos o. o.ril-o.mino.s ouo ren~c~onnn 

con el exceso de rcnct~vo ~~ndo urODS sustituidns como so vo on 

los s~guientos ronccionos. 

C O + ~O --., :.r-NH-COOH --7 _-.r-NH2 -¡- 002 XVIII 

C = O + _-.r .NH2 ~ _-.r-NH-CO-NH-_ .... r XIX 

Las urODS tienen un punto do ~usión m~s alto y son monos solublos 
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quo los urotnnos. Imp~don 10 obton.~ón del producto puro y son d~­

~ic~lcs de soparor. 

Estos vont~jns do ln N-bromomot~l-rtnl~m~dn ouo so oca 

ban de onumor~r son do mucho ~mportanc~o on 10 obtonc~ón do los 

dor~vGdos puros y ndomñs porm~ton la comb~nnc~ón con un númoro 

mucho mayor do c:lcoholos. No so nocos~t(ln tampoco tantos cu~dndos 

do mnn~pulac~ón como en 01 caso do los rooct~vos conoc~os. 

Una de las mayores ventajas oue presento el empleo de 

N-bromomet~l-rtal~m~da como reoct~vo es que 01 hacerlo rencc~onnr 

con los alcoholes, se introduce n~trógeno en lo. molécula. Est~ h~ 

ce pos~ble lo ~dent~r~coción del der~vodo por una s~mple determ~­

nnción cuantitativa del nitrógeno que se puede erectuar por el m~ 

todo de Kjeld"ohl sin ninguno di~~cultod. En comb~o, en el coso de 

los acetatos y tetroclorortalotos hoy que recurrir poro su ident~ 

r~coción 01 onñlis~s cuont~totivo de corbono e hidrógeno, lo que 

requiere oparotos especioles no muy comunes en México. Estos de­

terminoc~ones no son senc~llas y se necesito mucho próctica de -

parte del loborotorista. En el coso de otros derivados que si coa 

t1enen nitrógeno, como los dinitroreniluretunos, dinitrobenzoatos 

y p-nitrortalatos, la determ~noción del nitrógeno por el método de 

Kjeldahl presento diricultodcs, yo que puede haber pérd~das de n~ 

trógeno debido n 0ue el grupo n~tro tiende n desprenderse en ror­

ma de N02 que" se pierde en estas condiciones. En muc:hos casos, paro 

ev~tar esta pos~bJ.e causn de error, es necesario efectuar la redu~ 

ción del grupo nitro o. omino 

Kjeldahl. 

antes del anólisis por el método de 
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En conclus:l.ón, los v0ntn.jns dC! usnr N-bromomet:1.1-f'tnl:l­

m:1.dn como rsacb1vo de ~dent:l.f':l.cac:l.ón de alcoholes o f'enoles son -

las s:l.gu:iontes: 

1)- El react:ivo se obt:iono f'6c:l.lmcnte. 

2)- No hay nocos:!.dad do pur:if:icnrl0. 

3)- Se conserva mucho t:iempo s:!.n descomponerse. 

4)- Se comb:inn f'8cilmcnto con '¡lcoholes O fonoles. 

5)- D::> dorivndos sól:idos ouo sr, pueden cnrnctür:l.znr por su punto 

de fus :ión. 

6)- No se f'orman s,·'-.:.prodt-'ctos PTI 01 trnnscurso de lCl roncc:1.ón. 

7)- Lo rCClcc:!.ón con nlcoholos no rcqu:l.oro cond:l.c:1.onos onh:1.drns. 

R}- Deb:l.do al contenido dc nitrógeno on le molóculn del renct:1.vo, 

es posible ~nnl:l.znr los dor:l.vndos f'óc:l.lmente. 
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c)- Estud~o do las roocc~onos. 

Los dor~vndos ostud~ados on este trabajo se formaron -

aprovechando l~ prop~cdad quo presonta la N_bromomot~l-ftal~m~da 

par." comb~nnrso con los alcoholes. Esta foc~l~dad para reacc~o-

nnr der~vn. de la gran act~v~dad del á.tomo do bromo conten~do en -

01 roaot~vo. 

So ha comprobado expúr~mentalmnntú DUO la reacc~ón debo 

ofootuarse en mod:Lo ác~do. Por eso conv:Lone usar N-bromomot~l-fta­

l~m~da cruda que cont~onc todavia huellas do é.o~do bromhidr~co. La 

prosenc~a como cntal~zador do una pequeña cant~dnd do yoduro de P2 

tas~o pulvor~zado favoreoe tamb:Lón la formC1c~ón del der~vado. Una 

vo» term:Lnada la reacc:Lón, se el~m~na fác~lmonto 01 exceso de yo-

duro de potas~o por s:Lmplo docantac~ón, ya 

los d~solventos empleados. 

quo es ~Dsoluble on -

Se obsorvó oue durante c~da reacc~ón que so h~zo para 

obtenor los der~vndos. hubo un desprond~m:tonto de ác~do bro~~idr~-

co. Esto se forma al condensarse 01 alcohol con la N-bromomot:tl­

ftal:Lm:tda y so reconoco por sus vapores ~rr:Ltantes ouo hacon v:trar 

al rojo el papel tornasol. Por cons~gu~ento, se puede doduc~r que 

so ha torm~nado la rencc:Lón cuando ya no so produce ác:tdo bromhi­

dr:tco. Cuando 6sta t~eno lugar on prosonc~a do algún disolvento, 

0_1 evaporar esto últin'o al f:tnal do la oporación, so desprendo -

todavia ñc:Ldo bromhidr:Lco. 

El t~ompo r.ecesar~o poro llevar a cabo 10 condonsación 

de N-bromomotil-ftal:Lnida con los alcoholes varia sogún 10. clase 

----- -------_._--------
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de o.lcohol empleo.do. Se h", observ,",do que: tomé! mñs tiempo on r8"'-C­

cionar un ~lcohol do c~donn larga. tnl como el tetrndo~anol u oc­

todocanol; aún despu8s do ocho horas de roflujo quodo. o. veces br.2. 

mometil-f'tnlimidé! sin r0accionar. Los o.lcoholes socund,·.rios tccm-

bién requiore;n mé:s tiempo o.ue los primarios. En c:-1mbio 01 fonol y 

el ~ -nc\f'tol, ronccionan mucho m'is rñpidcnnento. dobido probable­

mente re 1:-1 mnyor C1ctivid"'-d dol oxhidrilo unido n.l 'lnillo bencónico. 

En la mé!yorin de los C~80S so empleó benceno o éter do 

petróleo, o mozclo. do ~.mboG. p',rc: l" crioto.liznción do loo produ~ 

tos; sin embargo. so cncontrnron algunos que or",n o muy solubles 

o muy insolubles on ostos disolventes. Se trató entonces do re~~i~ 

tnlizarlos de " guo.. Invnrinblof'1ente, lo. mu~ s t.rce después de presen­

tar alguno dif'icult.o.d po.rn disolverse: en caliento. aco.bclba por h,! 

drolizarso d"ndo N-hidroximetil-f'tnlimid'l. Esto ocurrió G.:'.. trntnr 

do recristnliznr lo. N-iso-butiloximotil-f't"limid.", (XXII) do ~guo. 

caliente: se trnnsformó en otro producto cuyo punto de fusión en 

mezclo. Don N-hidroximetil-ftnlimida no presentó depresión alguna. 

El dorivndo XXII so rocristnlizó entonces de "'cido ncótico-a.guc 1 

yC euo os poco soluble on éter de potróleo y demasiado soluble en 

benceno. 

Sin embargo, nO se r0com~enda. 01 método do cristnliza­

c~ón con ncido ncót~co puro o en mezcla. con agun. ya ouo aún en 

este cnso so prosentó en varios ocnsiones lo h~dról~sis parcial 

del dcriv"-do l con forrnCJ.ción do hidroximet~l-f't~.limida.. 

En asto trabajo se estudinron los derivados de dos d~a1 

coholcSl 01 propilen glicol y 01 bonEOp~nacol. Compnr~ndo con las 
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reacciones de ~os monoolcoholes. so dobín espor~r que los dos gr~ 

pos n1cohólicoG ronccionor~n con lo bromomotil-ftnlimidn yo ouo 

ho.bin un excoso do re:"ctivo. En efecto, es lo ~ _~U:L':I:!:'Ló en el 

cnso del propilon glicol. En cambio, el ben-aopino.::cdse combinó con 

unn solo molócul,~ de N-bromomotil-ft::1.1imid::1., dejnndo un oxhidri1o 

libre. (XXIX). 

Se puedo explicnr 1::1. poco. roactividod de uno de los o~ 

hidrilos dol benzopinnco1 por 01 hecho de oue estñ ligndo a un 

c~rbono unido n uno c~denn que contione cuatro nnillos bencóni-

coso Al reaccionar un oxhidrilo con el renctivo. so introduce ~~n 

cnden::1. c-uo tiene tnmbión un peso moleculc-.r ulovodo. Por este, rn­

zón (impedimento estórico) dis,:,inuye mucho o~ poder de entrnr en 

ronoción del segundo oxhidrilo. 

Se ponsó entoncos combinar 01 oxhidrilo del derivodo -

XXIX con un compuesto de peso molecular menos elevado, y se tra­

tó de acetilarlo por medio de anhidrido acético. Sin embargo, no 

se produjo. lo. acetilnción y se recuperó el derivado XXIX sin ca!!!: 

bior. ~o que compruebo la dificultad de reaccionar de este oxhi-

drilo. 

En el tro.nsc~nso de los experimentos oue se hicieron pa­

ro formar derivados de los alcoholes con N-bromometil-ftalimido, 

hubo varios cosos en los c~oles no fué posible obtener el deriva­

do, a pesar de roue se hizo variar las condiciones de lo operación. 

Como hubo desprendimiento de ácido brornhidrico, es de suponerse 

que se efectuó lo reacción en lo forma deseada, pero los produo­

tos fueron aceites oue no se lograron cristalizar, probablemente 
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deb~do a la presenc~a de pnrte del alcohol s~n ~ooccionar. Se tra­

taba cos~ siempre de alcoholes que por tener un punto de ebull~­

c~ón elevado no se podion el~minar después de lo reacc~ón7 a menos 

de elevnr mucho la temperatura y correr el r~esgo de descomponer 

1.n sustL.nc:tn. 

El alcohol n-nml1~co (p.eb. 138°) ~ué el ún~co alaohol 

pr~mor10 en la serie estud~ndn en este trabnjo .. rue no d~ó un de­

r~vado7 a pesar do rue se re~lujó la mezclo var~as horas. Se reou­

peró pnr~e de la bromomet~1-f'tCll~rn~dn7 ouedando un aceite que no 

se pudo cristal~znr. 

En el caso de los ~lcoholes secundurios, se obtuvo el de-

r1vado del prop~len glicol (~~IX) a pesar de oue su punto de ebu­

ll~c~ón es de 189°. Fero se pudo eliminar el exceso del alcohol -

sin reacc~onar 7 aprovechando su solub~lid-,d en agua. 

Se trató de f'orrnnr derivados a pnrtir de otros nlcoho-

les secundnrios 7 pero en ninguno de los cnsos estudiados se pudo 

cr~st.-Ili.znr lo.' sustnncin por lo. presencia de exceso de alcoholo 

Se hicieron ensayos con el alcohol cnprl1~co (P. eb. 

178°), el etilhexonod~ol(p. eb. 244°) y el met~l-propil carbinol 

(p.cb. 120°). Del residuo ~ormado por la reacción con-el alcohol 

c~pr1l~co crist,-¡lizó solnmento bromomot;~l-~tnlimid':l que no hab1a 

renccion,-,d0 7 y lo mismo ocurrió con el etilhexnnodiol. En el cnso 

del metil-prop~l carbinol, se formó un aceite de color cn~ó oscuro 

que no so pudo cristoliznr o 

En estos últimos experimentos no so pudo aislar los de­

rivados debido o lo prosencin do exceso de nlcohol que no se podio 
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el~m~n~r. Otro ~mped~monto p~rn obtenor un dor1vodo es el quo prS 

son'b;G., l~ gl~cer~no. (p.ob. 290°). Ademf,s de tonor un punto do obu 

111c:l..ón muy nlto, es pr(,ct1c.~.r:1onto in" oluble en la mayoria do los 

d:l..solventos org~n~cos. Por este mot:l..vo se intontó hncor ln roa~­

c~ón s~n cmpleo.r disolvente, esperando que lo. N-bromomet~l-fto.l:l..­

m:l..dfl so disolviora en un exceso de.: gl:l..corino.. Como hubo noces:l..dad 

de elevo.r b~stnnte l~ ~oupero.turu paro. obtoner uno. mezclo. homogé­

nea. hubo dcscomposic:l..ón do los pruductos, y al final do lo. reac­

c:l..ón so obtuvo un aceite oscuro del que no fuó pos:l..ble nislo.r su~ 

tanc:l..ns cr~stal~nns. 

]?::ro. co.ro.ctc~,"i.znr nlcoholos torcic..rios no existe prác­

ticClmente ningún rCGctivo ndccundo porque esto" o.lcoholes son m'1.y 

lentos en reaccionar y so deshidrnto.n f6cilmente, perdiendo 01 -

oxhidrilo. So pensó ver entonco" sei con 11'. bromomotil-ftal:l..mida 

se podian obbe!1cn> derivados do est0s nlcrholes terciarios. Los 0.1 

coholes que so ostudio.ron fuoron el trifenil carbinol, 01 bonzop~ 

nacol, 01 dimet:l..l-otil cflrb:l..nol y 01 trimot:l..l co.rbinol. 

Lo. obtención dol deriv~do del trifenil co.rbinol (XXX) 

no presentó ninguno. dificultnd, yo. que no se puodo doshidratar el 

alcohol. En el C.9.S0 del r.t:nzopino.col no hay to.mpoco posib:l..lidad 

de deshidratación y so formó 01 der:l..vndo XXIX doscrito o.nter:l..or­

mente. 

Cuando so ostudi6 lo. roncción con el dimetil-etil co.r­

binol, so hirvió lo. mezcla dol nlcohol y el roactivo durante med:l..a 

hora y so evo.poró 01 exceso del alcohol, al vo.cio; se formó un re­

siduo sól:l..do, cQré oscuro, qua fundió n 170-180°. Al racr:l..sto.l:l..-
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zarl.o do benoeno so el.ovó el. punto de ~usión hasta 206-207~ El. co~ 

ton~do de nitrógeno de esta sustancie (8.0 %J determinado por el. 

mótodo de Kjol.dahl no concuerdo con el requerido para el derivado 

del dimetil-otil cnrbinol (calcul.ado para Cl4Hl203N: N. 5.7 %). 

Tanto el. punto do ~usión como el porciento de nitrógeno de esto 

producto corresponden con el. dol. bis-~talim~domet~l.-óter (XX), 

(p.f. 207°; cal.cul.ado para Cl.8Hl205N2 : N, 8.3 %) (9). El compues­

to xx: se idonti~~có por su punto do ~us ~ón de moz.cl.a c·on una ntUe~ 

tra autóntica ouo se preparó o pnrtir de h~droximetil-~talimida 

trotado en cn.lientco con "cido cl-crhidrioo. concentrndo. y que t~e­

ne ln. siguionte ~órmula: 

o -co> N- CH2 
·-CO 

xx: 
So trató ontoncos de producír la reacción do un modo -

mñs enórgico, haciendo re~lujar la mezclo del dimetil-etil carb~-

nol. y el rooctivo durante tres horns. Se obtuvo una. sustancia que 

por un punto de ~us~ón de mezcla se identi~icó como hidroximetil.­

~talimida. 

Con el trimetil carbinol se prOdujo un ~enómeno semeja~ 

te: despuós de herv~r l.n mezclo en presencia de benceno, se ov~po_ 

ró el d~solvente hasta seauednd. al vueio. El. residuo se recristn­

l~ZÓ de benceno-óter de petról.eo, ~und~ó a l37-l4lo y se ~dent~fi­

có como hidroximetil-~tnl~midn. 

Los únicos der~vndos de alcoholes terc~arios Que se 0& 

tuv~eron en este trabajo se formaron a partir de alcoholes que no 

=za"P 
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tienen posibilidad de deshidratarse. Los demós experimentos resul-

to.ron negativos 

dos. 

por 10. poca. estnbilida.d de los alcoholes emplea-

Posibilidad de transeteri~icaeión. 

En algunas rocristaliznciones se empleó como disolven-

te el alcohol etílico~ por ejemplo en lo. puri~icnción de lo. N-iso-

butiloximetil-ftalimida o do la N-~enoximetil-~talimida. Estas 

sustancias se disolvieron con mucha ~ncilidnd en el alcohol y cris 

taliznron al en~riar. Al trntar de identiricnrlns~ se vió oue su 

punto de ~usión no correspondía 01 del derivado, sino que en ambos 

cnsos orn N-ctox1.motiJ.. -i"~C\J..i!nicCl ():~II) el producto obt0n:1do, q1.1.0 

se cnracterizó por no preaontnr depresión en el punto de ~usión -

de mezcla con una muost:::-o de N-etoximo·Gil-~tn.limidn pura? prepa-

rada a partir de alcohol otl1ico y N-bromomGtil-~talimidao 

Se supone que en estas cOClü:Lc;;.ones tuvo lugar una tro.n.::!. 

etorificación o La N-~eno:::imotil-~talimid:l al sor tratada con alco­

hol etílico se transrormó en N-etoxim0~il-ftalimida~ sustituyéndo­

se el radical fan~Jico por el etílico. 

Se pensó entonces h:lcer ~lgunos experimentos rela.ciona­

dos con este fenómeno~ que pOdría presontar un §ran interés desdo 

01 punto de vista sintótico. En efecto p si en una reacción so re­

quiere proteger un grupo oxhidril0 presente en la molócula para r~ 

generarlo posteriormente,. so podría formar el ft'llimidometil-ótor 

correspondiente (por reacción del fenal o alcohol con N-bromometil­

ftnlimida). Despuós, la regeneración del grupo -OH pOdría efectua~ 
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so suavemente por tratamiento con alcohol etilico. En estas cond~ 

cionos, si ocurrieso la transeterif'icnción so obtendria 01 compuo.:!,. 

to con ei oxhidrilo libro y otoximotil-f'tc.limido; 

Por estas razonos y para comprobar esto f'onómono l se 

htQ~er~n· algunos ensayos con los derivados conocidos, siondo el 

primero la fo -naf'toximotil-f'talimida (XXIV). En c~so de transete­

rif'ico.rse el deriv.'C!do, so recupor'C!r:1n.J3 -nnf'tol, que ¡:>or ser sól..! 

do so identif'icnr:1a rñcilmonto por su punto de f'usión. Se trató 

oste deriv:"'.do (:O:IV) con nlcohol etiliGo en modio ácido. Despuós 

horns so recuper6 lntogro.monte 01 producto -

Se ropit~ó 01 mj.s mo experimento con N-f'eniletoximetil­

f'talimida (XXVIII) disuolta en alcohol otl1ico en presencia de -

ncido clorh:1drico. Esta vez, como 011. lo. antorior, so recuperó 

todo 01 producto sin alterar y no se percibió 01 olor cnrncteris­

tico del alcohol f'oniletilico. 

En ostns condiciones pareco oue no hubo tronsoterif'i-

CD.c:l.ón. 

Se pensó entonces provocar este f'en6meno en medio alc~ 

lino. Se disolvió el producto YJQTIII en etan02 y se le agregó unas 

gotas de potasa alcoh61ica. Se obtuvo una sustancia que por un p~ 

to de f'usión de mezcla se identif'icó como el producto XXVIII sin _ 

cambiar. 

Al derivado de ft -nof'tol (XXIV} se le hizo la Ll~smo op,2, 
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roción, agregondo sosn acuosa a1. 1.0 ?b. E1. producto obtenido (P.:C. 

1.59') tenia un punto de :Cus1ón d:i.:Ceronte 0.1. del producto XXIV (P. 

:C. 196-198°), Y :Cundia con evolución de gases. ~l enf'riar el cap~ 

lar y volver n detorm:i.nar el punto do f'usión, sO ~enia otro. vez 

el producto XXIV. _'" lo. sustancin do punto de f'usión de 158" se le 

atribuyó lo. f'órmulu XXV, suponiendo aue se había roto uno de los 

enlaces nruídicos p'_lro. :formar un .,~cido :ftnlimidico, f'onómeno que 

se conoco ocurro en los dor:i.v~dos dn lo :Ctal:i.m:i.da cunndo son tra-

todos con álcalis. Por calentamiento se cerró nuevamente el an:i.-

110 de lo. :Ctnlim:i.d~, desprendiéndose agua. 

cnlenta-
m:i.ento 

No. OH ..... O-CO-NH-CH -o-~ 
"'d'"'e=s"'p'"'u"'""e'"'s=-'}"'W""'J:;-7/ -C OOH ~ 

O -Co 
>N-CH2-0 -CO -CO 

Y..JCV 

En resuman, no so prodU.i o trnnsotcr:i.:ficación ni en mo­

dio ácido ni en medio nlco.l:i.no. n pesar do haoerse presentado d:i.­

cho f'enómeno anteriormente en algunos casos. 
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d)- TABLA ~ REGULTAD05. 

I 
Fórmul.a del. der:i.vado P. :¡". , Rend N N Cri.stulizado 

ALCOHOL , Calcul Encont . do 
Bruta. l!:f'truc- ¡ oC. 1- 1- i '" I ro 

turnl. I 

I 

! I I ,Et!l:i.co C1 l.Hl103N XTTI 

I 
81-83 92 

I 
6.8 6.8 Eter de po-

I I tróleo 
n-But ili.co 

I , 
I 

C13~503N XXI 46-47 i 78 6.0 i 5.8 Eter de pe-
I I tróleo 

ico-Butil.ico C13H1503 N XXII ¡ 58-59 i 48 , 6.0 I 5-9 Ac.acético-

I i I I aGua. ¡ I 
Fenal I C151~103N XIII 204-205 22 I 5·5 i 5·4 Benceno. 

I I fo -Naftol C19H1303N XXIV ! 196-198 63 4.6 I 4.6 I Ac.acético. 

I I ciclohoxo.nol I C15~703N XXVI I 81-83 94 5·4 

I 
5·5 Etor de pe-

I I tróleo 
Propilen glicol IC21H1806N2 XXVIr 136-146 50 

I 
7.1 7.1 I Ao • .l,. cót ico-

I agu .... 
Funi.1et "Íl.ico 

IC17H1503N XXVIII 72-74 86 5·0 5.0 Et .de petró 
leo. 

Ben::op:inacol IC35H2706N XX:OC 136-138 95 I 2.5 2·3 Bonc-ét .pe-
tróleo 

Tr:ifonil co.rbino~ I C2 8 H210 3 N XXX 124-125 50 3':3 3.1 Benc-ót .pe-
I tró1eo 

Timol I C19H1903N XXXI 142-143 69 4.l 4.l Benc-ét.po-
tróleo 

1- Tatradocílico ¡ G231I3503N XXXII 65-66 83 3·7 3.2 Et.do potró 
100. 

1- Hoxadocl1i.co C25H3903N XXXIII 

1 
70-71 *'26 3·5 3.4 Mot!llIlol. 

1- Octadocilico C27H4303N XXXIV' 80-8l 97 3.2 3.0 Et.do potr~ 
loo. 

* Rond imionto d al producto puro. 

Los demás rondimientos eon totolcs. 

E1 óter do pctró1co quo so usó en los axporimontos do este trabajo 

tiono un punto. do obul1ición do 60-700C./ 760 mm. 
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l' "" R T E E X P E R I M E N T d L. 

n}- Formac~ón do los dor~vndos. 

FtnLtmidn. (6) 

xv 

So puso unn mezcla de .... nhidrido ftnlico (300g.) y amo­

ni~co acuoso (266 c.c.~ 28 ~}on un matraz provisto do un refr~g~ 

rnnto do ,":liro ancho ,",uo tieno por objoto evitnr pórdidas por su­

blimación. So c~lontó tros horas lontamente ~ fuogo dirocto~ a~~ 

tando do voz en cuando l hasta nlcanznr la tompornturn de 300°C. 

y obtener una mnsa homogénea ~uo se vertió en un mortero y se d~ 

jó onfr~ar. El producto crudo fundió a 230-232° y so obtuvo on 

total 293 g. que re~rose~tnn el 98 ~ del rendimiento toórico. 

N-Hidroximetil-ft'11im~dn. (7) 

l--~ -CO)N_CH20H 
~-CO 

XVI 

Una mozc lo. do fté' lim:tda cruda (107 g n) y formnldohido 

(350 c.c.~28 56) so hirvió una horn ~l reflujo en lo.. campana hasta 

que se disolvió complotnmentc ln ftalimidn. Despu6s de reposar -

una nocho en el rofriger,"'dor ~ se obtuvo un proc~pit'_\do on forma 

do polvo (92.7 g.) que so filtró y se lavó con agunfr~~. Concea 

tr!:lnde las aguas mndres se obnuvo otra fr'1cci6n (15.g). Las __ 

ngu~s m~dros y do l~vcdo so evaporaron junt ~ ,:1 vacio hasta 

200 c.c., precipitando otra porción (9.5 g.) al enfriar en el 

refrigerador. 
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El rendimiento totnl rué de 117.4 g~ o son 91.7 % del te6rico. 

Este producto, de punto do fusi6n 146-147°, os suficiontemente -

puro p~r~ los experimentos subsecuentes. Si so requiero mnyor p~ 

rezo.. so puede rocrist'lliznr de agua. 

N-Bromometil-rt~limidn. 

O -Cb 
)N-C~Br 

-co 

(8) 

XI 

_ uno. susponsi~n do hidroximotil-ftnlimida (81 g.) en 

benceno Ctnhidro (2~c.c.) so agregó, agitando y en pequeñas por­

ciones tribromuro do fnsforo (51 g.>. y 10. mezclo. se hirvi6 a r2 

flujo dos horns. La solución calionto so decant6 dol ác~do fosf~ 

roso oue quedn on el fondo dol matraz y el residuo se lavó con 

benceno co.lionte (60 c.c.) que so junt6 e la soluci6n. ~1 enfriar 

cristaliz6 diroctamente el producto DUO se filtr6 y se lnv6 con 

bencono •. So ob"!=uvio::,on 72 >,7 58 de brnmometil-rtnlimido. DUO fun­

dió a 149-150°. 

Do los aguas madres evnporadas o. su quinta pnrto, cri.::!. 

tolizaron otros 28.5 g. (p.f. 148-150°). So tuvo en total 101.2 

g., o soa 92 % dol rendimiento te6rico. 

El producto nuoda impurificado con huellas de ncido 9 

brornhidrico. 

N-Etoximetil-ftalimidc.(4) 

XII 
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Una mozcla de hromomot~l-ft~lim~dn (3 g.), alcohol a~ 

soluto (20 c.c.) y yoduro de potns~o (0.3 g.) se h~rv~ó a roflu­

jo a baño m~rln duranto cuatro hor~s. Se decantó lo soluc~6n cn­

l~onte del yoduro do potasio oue ~uedó ~nsoluble. So ovnporó lU2 

go 01 alcohol n seQuodad, quedando un reslduo sólido Que se cri~ 

tnlizó de 6tor de petróloo (1.9 g., p.f. 78-79°). ~l disolver en 

éter do petróloo hablo quedado uno parto insolublo qua se iden­

t~ficó como anhidrido ft61ico (p.f. 125-130 P
). Se purificó 01 -

producto rocristnliz6ndolo de éter do petró~oo. obteniéndose un 

punto do fusión de 81-83° ..... 1 concentrar 1 .. s aguas 

tuvo m~s sustancio (0.4 g.). 

ID.'1.dres so oh 

El rendimiento total fuó do 2.3 g. o seo 92 % del to~ 

rico. Lo N-etoximetil-ftolimida cristalizó de éter do potróleo -

en forme do ngujas _ blllncns muy largas. 

;;'n61isis. 

Calculado pnrt"lCllHll03N 

Encontrado: 

N, 6.8 % 
N, 6.8% 

N-n-Butiloximotil-ft~limido. 

O -CO)N-CH2-0-CH:2-CH2-CH2-CH3 
-ca 

XXI 

Una mozcla de bromomotil-ftalimido (3 g.>", alcohol --

n-but1lico (la c.c., en oxceso; so requiere 1.1 e.c.) y yoduro -

do potasio (0.1 g.) se hirvió o roflujo cinco horos. Duranto lo 

re-:lcción so pudo aproci"nr un desprendimiento de r.cido hromh1drico. 
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So ovnpor6 luogo 01 oxcdso de alcohol 01 vacio, ouedaa 

do un residuo de color rojizo que se extrajo con éter de petró­

leo hirviente (40 c.c.). Al enfriar. precipitó una sustancia -

(0.3 g., p.f. 112-140°) que no se investigó más. 

Se filtró y se concentró la solución; se enfrió y se 

obtuvo una sustancia cristalino en formo de placas irre~ulares 

blancas (2.2 g., p.f. 46-48°). El ~endimiento total fué de 2.2 g. 

correspondiendo n 78 % del teórico. 

~ara purificar el producto, se recristolizó de éter de 

petróleo; con dos recristnlizac:tones se obtuvo un punto de fOur-' 

sión constante de 46-~7~e 

Anólisio. 

Calculado para C13H1S03NJ 

Encontrado I 

N-iso-Butilnximetil-ftalimida. 

XXII 

Uno mezclo de bromometil-ftolimida (3 g.) y alcohol -

iso-butilico (2.5 c.c., en ligero exceso) se calentó o baño ma­

ria durante una hora, ~ después se eliminó el exceso de alcohol 

o baño maria. al vacio. El residuo se disolvi6 en bencen,o a ebl:! 

llic:1.ón. 1.1 enfri,or, o,,":1.stalizÓ una sustancio (0~2 g •• p.r. 142-

160°) que no se investigó. Los aguas madres se evaporaron a se­

quedad. Una peoueño fracc:1.ón se recristal:1.zó de alcohol etilico 
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(p,r. 82-84°). En mezcla con etox~met~l"rtal~m~da do p.r. Al-

83° no boj6 01 punto de rus~ón. otra peouefio porc~6n se recr~s­

to.liz6 df) "gu:.. h~rv~onto, d~solv~éndose con d~r~cultad y luego 

se doscompuso, probablemente por hidról~sis. dondo h~droximet~l­

f'to.l~mid'-1. lo "ue se comprobó por un punt-.o do rus~ón do mc:zcla 

con el producto puro. 

El rosto d r; l'"tS aguas madres:l c.:vupornd!.ls u sequedad, so 

trató con Cote"",,, de potróloo o. obull~c~ón. en 01 cuol 88 po.rcial­

monte soluhlu. Esta rrncc~ón solublo cr~stol~zó Dl_onrr~ar 

(1.4 g., p.r. 50_60°). So volv~ó o cr~stnl~zor do ácido acóti­

ca-aguo. (p.f'. 57-SCJO), So obtuvo 01 producto puro en rormo. de 

agujas f'inns despu6s do otra rocristnl~zo.ci6n de ~c~do acót~co­

agua, con un punto do f'usión constante de 58-59°. El rcnd~m~en­

to total ru& do 1.4 g. 

Esto sustancio os noco soluble on éter de petr6leo~ y 

muy soluble en alcohol, boncc,no y acotono o 

Anál~sis. 

Calculado pnr", C13H1S03N: 

Enc ontrado: 

N-Fenox~met~l-rtnl~m~do. 

N, 6.0 

N. 5.9 % 

O -CO\ 
_~:r:./N-CH2-0-0 XXIII 

Unn lnozclcc do 1Jrcrromctil-f'tC"llími.do (4.3 g.) # renol 

(1.7 g.) y benceno (S c.c.) so h~rvió n rof'lujo a baño maría 

durnnto mcd~a horno So elim~nó luego 01 benceno o. baño maríD. 1 



al vaoio. Q.ucdó un rosiduo amarillo oue se cxtr:.jo con "bencono hi!:. 

vionto. Al concontrar 1", solución y enfrinr, cristrllizó 1¿J; sustnr:. 

cio. (l g., p.f. l76-2000)~ Se purificó el producto, rocristnlizár:. 

dolo dos veces do "bencono. Se obtuvo un punto de fus ión constanto 

do 204-205° y un rendimiento totnl do 1 g. 

Lo. fenoximctil-ftolimida os muy poco soluble on éter do 

petróleo. 

En uno. do los rocl'ist':liz::-.cioncs. so tr,:>tó una pequeño. 

fr('\cción ~;; :-,lcohol etilico. -"l.pnrentomonte hubo unn trnnsotorifi­

cnción, yo. que ol producto ronultf1nto f'uó otrCl sustrtncia (p.f.80-

83°) oue no identificó como etoximetil-ftalimida, por su punto do 

fusión de mezcla • 

• ~JXlLÍ.li.s:1.s • 

Calculado p('\rf1 Cl5Hll03Nl 

Encontrado: 

N- fo -Naftiloximotil-ftc.limida. 

N, 5.5 

N. 5.4 % 

Uno. mozcla. de bromomotil-ftnlim:tda (8.5 g.). 13 -naftol 

(5 g.) y benceno (20 c.c.) se hirvió o. reflujo dos horas o baño -

maria, tomando un color rojizo al disolverse. So evaporó n seque­

dad 01 disolvonte, al vncio, Quedando un acoito espeso rojo oue no 

cristalizó al onf'riar. 

Uno pequeña. fr('\cción so cristalizó do éter, y con olla 
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se ,:,embró el rr,sto del oceite eue cristnlizó completnmente 01 [lg.!. 

tnr. Se recrist"lizó todo el producto de 6cido acótico (100 c.c.); 

se riltró y so l~vó con 6cido ac~tico. (5.2 g •• p.r. 193-197°). 

Se concentrC\ron las aguas mndres n 30 C.c. y se obtuvo otra f'r[1C­

ción (0.4 g., P.f'. 182_190°). Concentrando mas. se obtuvieron to­

davia 0.4 g. (P.f'. 183-193<'). ,,1 diluir los -:1gU8s m:!dres con un 

poco de DGU[l, precipitó una ~ltima f'rncción (0.8 g.). Se obtuvo 

en total un rendimiento do 6.8 g. o sen 63 ~ del teórico. 

Una p~rte dol producto se recrist[llizó QO ácido ncéti-

ca. dando ln sustancia puro. en f'ormo do ngujas cm[lrillo cl[lro. 

con un punto de f'usión de 19(3-198". Ln sustnncin es muy soluble 

en benceno y éter y muy poco soluble en ótor de petróleo. 

AnáliSis. 

Calculado pnr~ C19H1303N: N. 4.6 

Encontrado: N, 4.6 '" /0 

Trat[1miento con etanol y ácido clorhidrico. 

1 g. dol producto so suspendió en 30 c.c. do alcohol -

etflico y se hirvió n rof'lujo seis hor~s sin disolverse. Se ngre­

gó HCl concentrndo (0.5 c.c.) y se hirvió a ref'lujo. So enf'rió y 

so f'iltró, rocupor:5.ndo:::Jo 01 étor XXIV sin modiricar (0.9 g.). C0!l 

centrando 10.3 nguas madres. se obtuvo 01 resto del producto ori 

ginal (0.1 g.). 

Tratamiento con etanol y S03n. 

0 0 5 g. del producto XXIV se suspendieron en alcohol et~ 

lico hirviento (10 c.c.). Se [lgregó SOS[l nl 10 ~. gota o gota en 
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cal~cnte y Qg~tondo, hnstn d~solución total. L~ soluc~ón rojizo 

no precipitó ~l 0n~r~nr, y se evnporó a secuodad al vncío, dejD~ 

do un residuo semi-sólido. Se recristalizó do metanol, obtonién­

doso un procipitado granuloso blnnco (P.f'. 158"', con evolución -

de gosos) y quo después do onrriar el capilar, ~undió a 193-195°. 

La sustencio 03 muy poco solublo en alcohol, dioxano y acotona. 

So lo atribuyó 1.::-. rórmula: 

O -CO-NH- CH2-0 - 00 
-COOH 

xxv 

Tratnmiento con anhidrido ncético. 

Lo mezcla de:}. producto XXIV (0.5 g.) ynnhidr~do acét,;h 

co (5 c.c.) se hirvió un cunrto do horo n.l Micromechero, n ro~l~ 

jo con un ro~rigornnto do airo. So wnció en ngua (40 c.c.), sop~ 

rñndoso un ncoito ("·uo luego solidif'icó. como j3 -nnf'tiloximetil-f't~ 

limida sin alterar (P.~. 184-186°). 

N-Ciclohoxanoximot~l-~tDlimida. 

Una mozclo do '"1l:"omometil-f'tnlimida (6 g.) 'Y ci.lohexo· ... 

nol (15 c.c., on oxcoso; so requioren 2.6 c.c.) so hirvió o f'uo­

go directo durante unos minutos, después do lo cual SO eliminó -

el oxceso de ciclohoxanol 01 vacío. El rosíduo solidif'icó al en­

f'rinr y se cristnl~zó de óter de petróleo, obteniéndose en esta 
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rorma rosetas do agujas rinns (6 g •• p.r. 7.3_80 0
). 

Después do tres rocristnlizncionos do óter de petróloo. 

se llegó hastn un punto do rusión constante do Bl-8.3°. El rendi­

miento total ruó de 6 g. o son 94 % del teórico. 

Análisis 

Calculado pnrn Cl5Hl70.3N: N. 5.4 

Encontradol N. 5.5 % 

l.2-di(N-aximotil-rtnlimidn)-propano. 

XXVII 

Uno mezcla do bromomútil-rtalimida (4 g.) y propilen¿g1~ 

col (l.2 c.c.) so hirvió a rorlujo una hora en prea~ncia de dioxa­

no como disolvente (lO c.c.). Se eliminó ol dioxono al vaclo, que-

dando un rosiduo amarillo que se lavó con a~n para 

trazas del glicol C1ue no hubiora. reaccionado. 

e liminar las 

El aceite amarillo obtenido se disolvió en benceno a -

ebullición on la cual es muy soluble, se secó sobre sulrato do so­

dio y se riltró. Se evaporó al benceno a sequedad. y el aceite re­

sultante solidiricó después de ocho dios. El precipitado se suspea 

dió en éter de petróleo; se riltró y se obtuvo un polvo a'morillo -

caré (1.6 g., por. 1l5-12S0), muy poco soluble en éter de petróleo 
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y ét~r sulfúr~co, y cnsi insoluble en tetracloruro de carbono y 

aguo. 

Se recr~sta1izó la sustanc~8 de una mezcla de éc~do ac~ 

t~oo-agua. obten~éndose aguJas blancas casi m~croscóp~cas. con un 

punto de fus~ón de 136-146°. Después de cinco recr~stnl~zaciones 

sucesivas de los mismos disolventes, no se logró mej?rar.e1 pun­

to de fusión. Se obtuvo en total un rendimiento de 1.6 g. 

:Ulú1isis. 

Calculado para C21H1S06N21 

Encontrado: 

N-Feniletoximeti1-ftalimida. 

XXVIII 

Una mezcla de bromometil-ftnl~midn (3 g.) alcohol foni­

leti1ico (2 g~; en ligero exceso) se calentó al micromechero has­

ta disolución. La so~uc~ón se calentó después a baño maria duran-

te media hora. Al enfriar y tallar las paredes del mat~az con un 

agitador. precipitó en forma chiclosa. Se extrajo con éter de pe-

tróloo hirviente (15 c.c.) poro quitar el exceso de alcohol feni~ 

eti1ioo. El residuo aceitoso es muy soluble en benceno. éter sul­

fúrico, ác~do acético en frio, y poco soluble en éter de petróleo. 

Se extrajo con varias porciones de óter de petróleo hirviente o Al 

enfr~ar la solución cristalizó una parte en forma de rosetas de 

agujas blancas (p.f. 70-72~), que luego se recristalizó de una me~ 
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mezcla de éter de petróleo-'benceno, obteniéndose nsi el producto 

puro con un punto de f'usión constnnte de 72-74°. En las oguas m~ 

dres quedó U.lln fr'lcción oceitosn que crist"'lizó más tnrde en f'orma 

impura. Se obtuvieron en toto.l 3 g. Lo. pnrte impuro. se recristal,!, 

zó de éter de petróleo-benceno, quedando primero en f'orma de un 

aceite de color caf'é, oue después de 24 horas en el ref'rigerador 

se separó en cristales blnncos. (P.f'. 67_71°) • 

. :.nó.lis is • 

Caloulado paro. C17H1503N: 

Enoontradot 

N, 5.0 

N, 5.0 

Tratamiento con etanol en solución óoida. 

1 g. del producto XXVIII se disolvió en aloohol etiliQo 

(15 c.c.) con unas gotas de ácido clorhldrico concentrado. Se hi~ 

vió uno. hora y se evaporó el o.lcohol. El residuo aceitoso orista­

lizó de éter de petróleo en forma de ngujas blnncns (P.f'. 65_70°). 

Parece Clue no hubo trnnseterif'icnción ya que en mezcla con el -

producto XXVIII no bajó el punto de fusión, y que en mezclo. 

etoximetil-f'tnlimida bo.jó el punto de f'usión a 52_72°. 

Trc.tnmiento con etnnol en solución alcalina. 

con 

1 g. del producto XXVIII se disolvió en alcohol etilico 

(10 c.c.) con unas gotas de potoso. alcohólica. Se hirvió uno. ho-

ro. y se evaporó el alcohol. El residuo se crist~lizó de éter de 

petróleo on rosetas de agujas blancas (Pof'. 72-';4°). No hubo tran.:!, 

eterif'icnción y no se alteró el prOducto, ya ~ue en mezclo. con el 

producto originnl no hCl.jó 01 punto do f'usión, y en mezaln' con et,2 
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ximetil-rtnlimid~ bajó n 53-63°. 

1.1,2.2-totr~renil-l-hidroxi-2(N-oxim8til-rt~limida)-etano~ 

XXIX 
8~r-c",,-<:= ° 
°t-OH 

O Una. mezcla de bromometil-í'tCllimida (1.5 

exceso). benzopinacol (~ g.? y benceno (20 c.c.>, 

g., en ligero 

en presencia 

de yoduro de potnsio (0.1 .g.) so hirvió n rerlujo a baño maria 

durante seis horas! y se decantó el exceso de yuduro de potasio 

que quedó insoluble. Se concentró la solución a 15 c.c. y se le 

agregó 6ter de petróleo (15 c.c.). Por enr~iamiento se separó la 

sustancia en rorma de polvo blanco microcristalino (1.7 g., p.r. 

133-138°). D~ las aguas madres concentradas se obtuvo m~s produc­

to (0.3 go p.r. 128-l34°). 

Se tuvo en total un rendimiento de 2 g. o sea 95 % del 

teórico. La primera rrocción del producto se puriricó recristali­

zándola tres veces de ~enceno-éter de petróleo, presentando al r~ 

nal un punto de rusión constante de 136-138°. 

Análisis. 

Caloulado para C35H2706N: 

Encontrado: 

N, 2.5 

N. 2.3 % 

.2 
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Tratamiento con anhidrido acético. 

0.25 g. del producto y 4 c.c. de anh~drido acético se 

hirvieron a reflujo durante medio hora. Se disolvió lo sustancia. 

Al vaciar lo mezclo sobre 8gUU (25 c.c.) se formó un aceite amar~ 

110 que se snp~r6 y luego ~olidificó. Se recristalizó de henceno­

éter de petr61eo, y por su punto de fusi6n se reconoció como el -

producto original XXIX sin alterar. 

Trifenil-(N-oximetil-ftnlimida)-metano. 

O' . 
0 \ /CO-O 

p-0-CH2 -N" I CO-

O Una mezcla 

xxx 

de bromometil-ftnlimidn (2 g.), tri.f:enil car-

binol (2 g.), yoduro de potasio (0.1 g.) y benceno (10 c.c.) se 

hirvió n refluj o a bafio maria durante tres horas y med:1.o. ; .. 1 en­

fr:1.ar la solución se formó un residuo cristalino que se extrajo 

con ét.er de petróleo y que al enfriar cri:stalizó en forma de polvo 

sustancia es muy soluble en be~ 

ceno y muy poco soluble en éter de petróleo. Se recrist81izó de -

benceno-éter de petróleo (p.f. 117-119°). Como lo solución era to­

dovia colorida, se trató con carbón animal y se recristalizó el ~ 

producto de los mismos disolventes (p.f. 117-120°). Al concentrar 

las aguas m8dres de esto ~ltima frncción se obtuvo la sustanc~a _ 

pura. con un punto de fusión de 124-125°. El rendimiento total fué 

de 1.7 g. 
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.:.nólisis. 

Calculado pavo C2SH2103N: N, 3.3 

Encontrndo: N, 3.1 % 

l-Motil-4-iso-propil-3(N-oximetil-rtnlimida)-benceno. 

Uno. mezcla de bromometil-ftnlimido. (3 g.), timol (2 g.; 

en ligero exceso) y "onceno (6 c.c.) so hirvió o reflujo n baño 

morío durante uno horno Se evaporó el benceno 01 vncim y cristnl~ 

zó el producto (2.4 g., p.f. 139-142°). (En mezclo. con hidroxime­

til-ftalimidc. o con bromometil-rtolimidn, se observó uno. fL,erte 

depresión en 01 punto de rusión.) "' .. 1 concentrar las aguo.s m:J.dres, 

se obtuvo otro. porción (0.2 g., p.r. 207-209°) oue no se investi-

gÓ. 

Al disolver el pro,?-ucto.cn bcnceno, Quedó uno. pnrte i!:. 

soluble ouo se sep:J.ró (0.1 g. P.!'. 207-209°). La parte soluble se 

puriricó, cristalizñndolo. de benceno-éter do petróleo, obteniéndo 

se así el producto puro en rorma de 'gujas !'inas, blancos, con un 

punto de fusión de 142-143°. 

El rendimiento toto.l fué de 2.6 g. o son 69 % del teór~ 

COa 
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Calculado p~ro C19H1903N: 

Encontrndot 

l-N~Tetrodec~nox~met~l-rtal~m~da. 

XXXII 

Uno mezcla de bromomet~l-rtol~m~da (3 g.>, alcohol m~­

rist~co (2.8 g., en l~gero exceso) y benceno (6 c.c.) se h~rv~ó 

o rerlujo dos horas, o baño maria. Se evaporó porte del benceno, 

cr~Btol~zD.ndo al en;f'riar 1.5 g. del producto muy ~mpuro (p.r. 146-

149°), conten~endo todovia bromomet~l-ftnlim~da. Se evaporaron 

las aguas madres a sequedad y el residuo se cristal~zó de éter de 

petr61eo, obten~éndose 2 g. de sustanc~o (p.f. 62-64°). Concen­

t~n~do los aguas madres, se obtuvo todavia otro fracción (0.9 g., 

p.f. 60~81°>. El rend~m~ento total fué de 2.9 g. o seo 83 ~ del 

teór~co. 

El producto se pur~f~có recr~stal~zándolo de éter de p~ 

tróleo. y se llegó n un punto de fus~6n constante de 65-66°. 

l;.nál~sis. 

Calculado poro C23H3S03N: N. 3.7 

Encontrad o: N. 3.2 % 
Probablemente el ligero error en el anál~sis de la sus­

tnncin se puede ~tribu~r o 10 dificultad en quemarse en el Kjel­

dahl. 
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XXXIII 

Una mezcla de bromometil-~talimidn {3 g.}, alcohol ee­

tilico (3.1 g.) y benceno (15 ce.) se hirvió a re~lujo, a baño 

maria durante siete horas. Se evaporó el benceno a sequedad, al 

vacio, quedando un residuo sólido. Este se trató con éter de pe~ 

tróleo en caliente, separúndose uno parte insoluble (1.9 g., p. 

~. 147-1480) que por un p~nto de ~usión de mezcla se identi~icó 

como bromometil-f'talimida. :.l ení'r:ia:r la s oluc ión on el r e~rige­

radar, cristalizó la sustancia. Sin embargo se disolvió a tempo­

rotura ambiente. Se evaporó entonces n sequednd y se rocristnli­

zó de metanol (p.~. 58-75°). 

Se obtuvo 01 producto puro en ~orma de placas brillan-

tes despuós de tres rocristr.!l:i.zacionos sucesivas de metnnol, con 

un punto de ~usión de 70-71°. La sustancia puro Y seca pesó 1.3 

g. 

.:..nólisis. 

Calculado pnrn C25H3903N. 

Encontrado: 

l_N_Octndecanox:i.metil-~tolimida. 

XXXIV i 
(3 g.), alcohol 0,2. I 

. ;.--·CCc~~-= .,'" .• ~.,.,' ...• ·_·.;::,_.;.~~,~_:~,:::::;;:,::;::':.:;=d 
Una mezcla de OTomometil-~talimidn 
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t~decil~co (3 g.) y benceno (20 c.c.l so hirv~ó n re~lujo n bn­

fio maria~ durante sois horCls. So ovpporó p-:rte dol. l'enceno y se 

enrr~ó, cristnl~znndo ~nmedintnmente 4.7 g. del producto (p.r. 

60-120°) muy impuri~~cndo con bromomet~l-rtnl.imidn aue no reac­

c~onó. Se disolvió en éter do potróleo hirviendo, quedando uno 

parte insoluble (probablemente bromomotil-realim~da) que se se­

paró por decantación. :"1 enrriar l!:l solución, cristal.izó (p.r. 

76_86°). Se volvió u cristalizar do éter de petról.eo tres veces? 

y so llegó a obtener 01 producto puro on rorma do agujas rinas, 

rundiendo a 80-81~. El rondimiento total ruó de 5.2 g. o seu ~~ 

97 % dol teórico. 

'''nñl.is is. 

Calculado pnr~ C27H4303N: 

Encontrado: 

N~ 3.2 

N" 3.0 % 



b)- Método gcnor~l. 

_~) - ;~lcoholos de: punto de cbull:Lc:Lón mayor do 1000e. 

: .. lcoholes 0.1 estndo sól:i.do. 

: .. lcoholos que no disuelven el reoct:Lvo. 

Lo mezcla de N-bromometil-rtnl:Lm:Ldn y el alcohol en cn~ 

t:Ldados eou:Lmoloculoros so h:Le:rvo ~ ro:flujo n baño mnrin, coreo 

do cuntro horns. us~ndo 1,enceno como d:Lsolvonte (en cant:Ldod sur~ 

c:Lento para disolver los dos productos. 

La roacción se o:foctúo mejor en presonc:Ln do un poco de 

yoduro de potas:Lo y de huellas de úc:Ldo brOrnhídr:Lco. 

Una voz terminada lo reocc:i.ón (10 OUO so compruobo 01 

obsorvar oue so ha torminado 01 dosprend:Lm:Lonto do ñc:Ldo brornhí­

dr:Lco), so decnntn ln soluc:Lón del yoduro do potoa:i.o y de otras 

:Lmpurezas :Lnsolubles, y se lava el residuo con henceno cnl:Lente. 

El benceno se evaporo pnrc:Lalmente y se enrrío la soluc:Lón. S:i. no 

cr:i.stal:Lzn el producto por ser muy soluble en benceno, se ev~poro 

hasta sequedad y se extrae con éter de petróleo. Generalmente 10 

sustanc:Lo cr:i.stol:i.za al concentrar y onrr:i.or en el rerr:i.ger~dor. , 
S:L el producto resultante de 10 rencc:i.ón es un nce:i.te, 

se extrae :Lnmediatomente con benceno o éter de petróleo, proc~o~ 

do no cnlontnr domns:i.adó t:i.empo, yo. que se pOdría descomponer. 

Se prosigue luego o la pur:i.r:i.cación del producto, recr:i.~ 

tal:i.zñndolo vnr:i.os veces ya seo de benceno o de éter de petróleo, 

• de uno mezcla do ambos, hasta obtener un punto de rus:i.ón cons-
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tantea 

B)- -.l.cohol.cs l.iauidos, de pur.to do obul.lición inf'orior 

o l.OOoC., y que disuelven el reactivo. 

Lo mezclo do N-bromomotil.-f'talimidu y el alcohol on o~ 

coso (suf'icionte p~ra obtcnor uno solución homogóneo) se caliento 

D baño maría, o rcf'lujo. varios horns y en nusenci~ de disolvon­

tos. Cuando so ha r.orminado l.~ rcocción~ so olimina 01 excoso do 

oJ¡oohol. a baño m::1río. ..... l v .... cio si os 

te posiblo. 

necesorio~ lo m~x rñpidamou 

So prosiguo lU~Go como en el. coso anterior. extrnyendo 

ol. residuo con éter do potról.oo o bencono, según l.::1 solubilidad 

dol producto en osto~ disolvontes, y purif'ic~ndolo por recristo­

lizaciones sucesivos, hasta obtener un punto de f'usión constante. 

_·~n:5.1isis • 

El. an:5.1isis cU::1ntitativo de nitrógeno se lleva a cabo 

por modio del método de Kjeldohl, usnndo selenio como cataizodor, 

y sobro uno muestra de aproximadamente 002 g. 
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RESUMEN 

En esta tés:ls se r:stud:ló ~!l pos:1.b:1.1.:1.dad de emp~ear ~n 

N-Bromomet:1.~-rta~:1.m:1.dn p~rn :ldont:lr:1.car n~coho~es. Se h:1.zo roao-

c:1.onar ostr sust~nc:1.n con una ser:le do ~~coho1.üs aprovechando ~a 

gran renct:1.v:1.dnd do~ Atomo de bromo conton:1.do en ~n mo~écu~a de~ 

react:1.vo y su rnci~:ld".d en rer.ccionnr con e1. hidrógeno ti" ~os ox­

h:ldr:l~os. 

Los óteres as! obten:1.dos son todos der:1.v~dos só~:1.dos 

cr:lsta~:lnos de 1.os cuu~es se determinó e~ punto de rus:1.ón y e~ 

conren:ldo do n:ltrógeno por ~n~~:ls:ls cunnt:1.tat:lvo. 

Los <\~coho~es oon ~on que se pudo f'ormar ~os der:1.vo.dos 

ostud:lndos en este trnQnjo rueron alcoholes pr:1.mar:1.os y secunda­

r:1.os. Se obtuvieron tnmb:lón der:1.v'ldos de 'l~coho~es terc:lnr:1.os~ p!i!. 

ro só~o en cnso de que cstos ú1.t:lmos no presentarnn tendenc:1.as a 

desh:1.dratnrso. 

Los resu1.t~dos obton:1.dos so oncuentran expresados en 

f"orma de tnbln "n 1.a p6g:1.na 22. 

Le N-Bromomet:ll-f"tnl:1.m:lda resulta ser un reaot:1.vo muy 

adecuo.do para cnracter:1.zar los alcoholes o renoles ya que presen­

ta muchas ventajas sobre los rcact:lvos conoc:1.dos, s:len~o las pr:1.u 

c:lpo.leslsu prop:1.edad de conservarse s:1.n descompos:lc:lón, no requc­

r:lr cond:1.c:1.onos nnh:1.dras pnro. la roncc:1.ón, o :lntroduc:lr n:ltrógeno 

en la molécula del der:lvodo, ~o que pc~m:ltc su cnrncter:lzac:1.ón por 

el anál:ls:1.s cunnt:ltat:1.vo del n:ltrógono. 
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~l f~nol do l~ t6s~s se doscr~bon lns t6cn~cns genora-

J.es que deben segu.irse p"rn la preparación de los der~vodos. 
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