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INTRODUCCION. 

En el nño de 1938, Bougault, Cottelain y Chabrier {1) 

encontraron por primero vez 1o propiedad nue tiene el niquel 

Rnney de eliminar el azufre combinado en ~os compuestos or~ 

nicos. En 1943, Mozingo y sus colaboradores (1) lo usoron

en 1n hid1•ogenolis is ele sulf'uros. disulf'uros. sulfÓxidos y 

suJ.fonas, emplr:nndo como disolvente nlcohol etílico diluido. 

MÓ.s tarde Vlolf'rom y :i<orobinos (2) lo utilizaron con ei fin 

mñs específico de reducir c;:rupos cc·rbonÍlicos a metilenos. 

Por ejemplo, ln obtención de desoxiozúcnres mediante la for

mación intermedio de merc<'\ptoles y mercnptoles (compuestos 

con mercoptnnos) y lo hidrorrenolisis postPrior con niauel R~ 

ney. 

En 1946, Berstein y Dorfmon {3} introdujeron este méto

do de reducción ol campo de los esteroles y así lograron, 

por ejemplo, lo reducción de 10 colestonono-3 a co1estnno, 

desu1furondo el compuesto intermedio colestonona-3-dietiltio 

ocetol. 

Ultimomente han !'Sido ''"ríos los -iutores nue han usada 

este método en el cnmpo de los es tero les, hnciendo algunas 

modificuciones tunto en lo nue se rP.fiere o la formación.dei 

tioncetnl intermedio, como en ln técnico de efectuur lo hi-

drogeno1i!'Si!'So Otros investigo.dores lo han apl~co.do con el -

fin de reducir ácidos cnrboxilicos o ole~hidos y alcoholes, 

mediante condicie:nes oue más ndelonte se e!'Specificorñn. 
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En el. presento r.rob'1io se hn estud:!.odo l.n hidrogonol.isis 

de los deriv,.,dos sul.f'urodos de los siguientes substo.ncin:i t 

vninil.linn! :f'luor~nono, ~enzoinn, ñcido cinámico y ácido dir.2. 

nil.ocótico. 



D~SCRIPCION DB LOS METODOS. 

A.- Métodos poro 1o síntesis de merco.ptnl.es y mercupto-

les 0 

Los métodos p~ra la rormnc1.Ón de mercoptnl.es y mcrcopt,2_ 

les vo.rion son:ún lo naturol.czo de los grupos corbonil.1.cos ~ y 

on codo coso so han encentro.do l.us condiciones med1.unte los 

cual.es se obtienen me.iorns r(:sul.t"dos. Está.n baso.dos en lo -

s1.guientc rcucción: 

R 
'co+2R' -SH------==-

R" 

R, ,..SR' 
e 

R" 'SR' + 
En su formación se util.izon gr.nnrnlmonto cntnlízoaores 

ácidos como ácido clorhídrico, ácido sul.fúrico y cl.orh.idrnto 

do piridino y o.gentes dcshidrntnntcs como cloruro de zinc 

fundido y su1foto de sodio anhidro. Se uso también úcido 

p-tol.uensul.fÓnico, ~ue ndomñs del. carácter ácido tiene gran 

poder doshidroto.nte. 

Fucden citarse como típicos los siguientes métodos de 

prc.puro.cién: 

I.- Se disuelve el. ol.dchido o cotona en ócido cl.orhidr.!, 

c~ concentro.do y se año.de al. moreo.pto.no en ligero exceso. 

Cuando 1o. reacción os violento. (4) es necesario enfriar con 

hiel.o. El. producto sól.ido formado so filtro. y so rccristol.i

zn poro purificarlo. Cuando l.o reacción es más lento (5), es 

necesario agitar l.n mezc1o más do ''Oint~ horas, al. cabo de -

los cual.es os posible obtener el. derivado sul.~urodo en formo. 

sólido. E1 producto se vierte entonces sobre o.gua, se filtra 
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y se cristalizo. 

Este método so us" ol.gunas •rr-cos en ozúcaros, pnro. :t:oz:

mor mcrcnptnles y mercnptol.es con fines de c~ractcrización. 

II.- r. una mczcJ..n de o.l.dohido o cotona., sul.1-ato de so

dio y cJ.oruro de zinc anhidros, se ngrngo. ln cnntidnd toór.!_ 

co del mercoptano y además un ligero exceso. En un recipío~ 

te bien t::>podo so dejo. l.n roczcl.o en reposo el. tiempo necos~ 

rio o 1'ü'11pc:2·0.turr> nmbient•: o cnf"rio.ndo con hielo según J..o V!::_ 

l.oc1dod ª'' ln r•:ncción {3,6,'7). Algunas veces se usn díoxo.no 

anhidro como disolvente (8). 

-~n~~1ón se vierte en aguo hol.odn saturo.do 

do bicarbonato de sodio y so filtro o se extrae con oJ.. aiso~ 

vente ndceuado. 

III.- De o.cuerdo con el. método propuesto por Houptmon -

(7), al ol.dohido o cotona sel.e ~groga on oYccso ditiogl.icol. 

(en lu?:nr ar. mercnptnnos monovolcntos) y so p'lsa una corr:Le~ 

te de ócido el.orhidrico saco; en os+o cnso so f"orman mercnp

tol.cs cíclicos. El. tiempo qur. duro ln roneción es vorinbl.e, 

dependiendo do la naturnl.ozn do l.os grupos cnrbonil.os. 

R 
'co + R,.. 

HCl. R S 
'e" 

R/ 's +-
Estn roocción se ef"cctúa o bojo tempcraturn, onf"ríando 

con hiel.o. Uno vez aue so hn tcrM:i.nodo dr. p~snr el ñc:Ldo 

clorhídr1co, se olim:Lnn ésto on un dcscc0dor con h:Ldróxido -

de sod:Lo. Ln masa que sci f"ormo se f":Ll.trn y se lavo. con éter 

do pc,tró1co po.ra disolver el morcoptono residual:. El. produc-
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to so cristalizo.. 

IV.- En este método {9), c1 o.ldehido o cetonn se disucl.-

ve en benzol. y so nño.do el mcrco.ptnno en exceso y uno. pcqucfio. 

cnnticlo.d de :'.'!cido p-toluonsul.:t'ónico como cutnl.izodor. Lo. moz-

cl.::i. so rof'lujn el. tiempo ncccs.etrio, <"'UO os vr.iriGblo pnro. ca.do. 

compuesto, dcstiJ.nndo cnd::> dos horr1s unos veinte centímetr;:)S 

cúbicos ac ln solución, po.rn nrrostro.r el o.gua. formndo. on 

rencción. c·.1 f'innJ. so diluyo con benzol, se ln.vo con so1.11.ción 

de carbon·oi:o de sodio y donpuós con ngun, so socn sobre suJ.f~ 

~n nnhidro y so ovo.poro. n sooucdnd. El producto se -

cristo.lizo.. 

v.- Wcst1nke y Doughcrty 

J.cs usnndo lns snlcs "Bunte 11 

o.provcchnndo ln propied~d ~ue 

ser disocindns con ácidos; 

R - S - so2 - CNo.-+ HzO 
ñci.do 

(lO) prcpnrnron vnrios merco.pt~ 

(ésteres del .'1.cido tiosulf'Úrico), 

tir:ncn de f'ormnr mcrcnpto.nce a1. 

R - SR + No.HS04 

Estos investigo.dores rcportnn que obtuvieron mejores ro!!_ 

dimiontos ouc cuando usnhGn directo.mento .los mc:rcopto.nos, ta1 

voz porouc lo reacción se; produce directnmonto sin previo. hi-

drÓ1isis i 

2R-s-s0:2-0No. + HzO + R. -CHO 
A e ido SR 

R'-CH~R--\- 2NnHS04 

Los snlcs "Buntc" se prepnrnn rof'lujnndo uno solución 

do tiosu1f'nto de sodio con el. correspondiente cloruro de a1.

qui1o disue1to en a1coho1 etílico, hasta que lo mezc1a sea -

t 
I' r 
¡. 
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homogéneo. y después so destil.n el. alcohol... A 1a. si;il Bu...'"lte 

rormndn so ngrego J.n contidnd teóricn del oldehido y unos 

cuantos centímetros cúbicos de ncido clorhídrico concentro.do. 

Se rcrJ.ujo. ln mczcln ~o ocho n diez horos, se extroe con éter, 

so soc::> sobro su.lrnto de sodio anhidro y se ovnporo. n aoque

dnd. El residuo so cristo.lizo.. 

Propiedndes do ~ns mcrcnp~nl.es y morcoptoles. 

Ln prouiednd m8s cornctoristicn do "stos compuestos es 

lo ~uo tienen do perder los rndicnlns RS- y rcgcnernr 1.os 

grupos cotónícos cuando s>..is sol.-;icioncs "cuosns son rcrl.ujo.--

do.s con Óxido mercúrico o c or 

que so oroctúo.n son los siguientes; 

R, ,..SR' 
C + B:gO 

R"' 'SR' + (RS )2Hg 

R 

T. roncciones 

2HgC12 + ~o -·-3> 'co +2ClHgSR -+- 2UC1. 
R" 

Esto propiedad diroroncin o. los rnercoptoles y morco.pto-

1.cs de los tioóteres y tioóstores, pues éstos no pierden el. 

grupo RS- cunndo son rerlujo.dos en los mismas condiciones con 

óxido mercúrico o cloruro mercúrico. 

B.- Métodos por~ ln s~ntesis de tioésteres. 

Los princip~J.es rnétodos ( J.1) po.r" prnpnrnr los tioést~ 

res {que en cJ. pro.,on·;e trnbn.i o son el. pns o intermedio en 1.o. 

reducción de un Úcido n aldehído o olcoho1 por hidrogenÓli-

sis), son semejantes n J.os métodos de ostoriricación con o.1-



coholos. Estos métodos son: 

{12). 

I.- E~torific~ción diroctn del ácido con el mercnptono -

o 
11 

R-COOH + R 1 
- r.H ~ R - e - SR' + ~o 

II.- El mútodo 
, 

m~~s común es ol trntnmicnto del cloruro de 

6cido con ol morcnptnno dcsondo. h1gunns veces se hD.co esto 

reucción en solución do hidróxido de sodio y otros on condici_2 

nos nnhidrns con piridinn. 

R-CO-Cl+ R' - SH ~ R - co - SR 1 -1- HCl 

III. - Hny otros métodos do oplicrición m6.s rcducidn, por 

ejemplo: 

n).- Usnndo el nnhidrido del ácido y el morcoptono: 

(R-C0)20 T R•-sH + NnOH-R-CO-SR' + R-COONa + H20 

b}.- Hnciondo renccionnr los cloruros do ácido y al me!:_ 

cnpturo correspondiontet 

ZR-co-c1+ Pb(SR 1 )2~ 2R-CO-SR 1 + PbCJ.2 

e) Far nlquiloción do los soles de tia-ácidos: 

R-CO-SHn+ R'X -----R-CO-SR 1 + NnX 

d). - Hid:roliznndo iMino-tioé.stcres t 

NR' 
R-C.,,. + 'liR" H20 

HCl 
R-CO-SR"-f- R 1 

~-HCJ. 

o).- Far roncción de mercnpturos con ésteres: 

R-CO-oC 6 H 5 + R' - SNn ---;..R-CO-SR' + c 6 H5 -owo 

c.- ~iforontcs tipos de níquel Rnney. 

Ln pro:onrnción del níquel. Ronoy consisto on trn.tnr uno -
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aleación de níouol-nluminio con soluc:tón de hidróxido de sodio. 

El oluminio reacciona con aesl'renditr1ionto do hidrógeno formando 

un aluminato. :Pnrto del hi.drógeno ciuc se desprende os ol:tsorbido 

por el níquel que quedo finamente dividido. Ln suspensión se l~ 

va con agua destilada hnstn reacción neutro y so guarda bajo un 

lÍqucdo apropiado. 

Lo mnvor o :-rienor cnnr.idncl do hidrógeno o.bsortiido por el ni_ 

qucl dependo du ln t:umpernturn n la cual se ef"octuó lo. reacción. 

En esta nropiednd s0 diferencian los tipos de níquel Rnney que 

se han preparo.do. rarn distinguirlos con precisión so les ha d~ 

signndo con uno letra y un número; el W-l que f'ué el primero,. 

io prepnraron vov~xt .- ~) 3). ""'., yJ 2 ~s unn modificación 

hecho por Mozingo (14); el W-3 es muy scme;jante n.l W-4 oue f'u.é 

PFeparndo por Pavlic (15) mediante corta digestión a 50°. 

Para determinar lo actividad so han hecho pruebas de hidr2 

genación (16) con los dif'erentes tipos de níquel Ranoy y parece 

ser aue el prcporndo por Pnvlic es el mós nctivo. Los resulto-

dos están de cuerdo con experiencias hechas por Moz:i.ngo {l}, 

qu:i.en relaciona la "ctivid::::i.d con la cont:ldo.d de hidrógeno cont!!. 

nido en el níauel Runey. Por ejemplo, 4 g. do un níquel que f'ué 

preparo.do a BOº d9sprondo de 160 o l70 ml. de hidrógeno cuando 

es cnlcntodo u 220° en f'tuloto de hutilo. En cambio, el níquel 

Pavilic, en las mismns condiciones, desprende 470 m1. de hídró-

geno. 

D.- Métodos de 'Li.drogcnolisis. 

Los métodos genero.les que pueden usarse en los hidrogenól~ 

sis son los mismos oue se utilizan en los procesos de hidrogen~ 

,\ 

i,¡ 
;• 
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ción. Pueden citnrsc los siguientes (l?): 

I.- Se hoce pnsnr unn mozcln de hidrógeno y do vnporcs 

del compute:sto orgánico n tr::ivGs de un tubo auo contiene el. co

tnliz,.dor cc:lontndo o. un~. tempere.tu.ro. ouc vnrín entre 20 y 

400º. Esto mvtodo se: US·" solflmonto P"rn substo.ncins voló.ti les 

y tiene pocn nplicnción debido n · u0 es difÍLil de controlnr. 

II.- El hidrógeno se h.-.co burbujenr en el. compuesto disue.1_ 

to en un disolvonto ridccurido C'IUC contiene el c.-.t::>lizndor on suE_ 

pensión. L"'- reacción se n:roctún n prE,sión ntmosfóricn y n uno

tcmpcr,-,turn < uc v::,rín entro 20° y lu del punto de ebullición 

del. disolvente. Esto método tiene esl inconveni.ento do que se 

pierdo mucho hidrogeno y tampocu .,e ,.,a~.:..:. a ~n~P?l "~ 

III~- ¡:;o disuelvo ln subst ... ncir• on un disolvente o.propio.

do y so rygregn el º"~"lizodor que so mnntieno en suspensión por 

modio do un ngitodor. El hidrógeno so hoce llognr do un roci-

piento grndundo en el ruo so pur,de medir ln cnntidnd de hidró

geno o.bsorvido durnntc, ln opornción,. Esto método es ventajoso 

porque se: puede controlnr con cxo.ctitud ln cnntido.d do hidrÓg.2_ 

no nbsorbido en ln rencción. 

IV.- Frencuentumcnte; so roctuierc efectuar ln rencción o. 

presiones y tempor~turr.s clc:,r-:-,ar:s {de 50 -:i 3CO ::i.tmósforo.s y de 

20 n 400º). Entonces se: us'\n bombns dü "cero espocí"ll~s equip~ 

dns con los npo.rntos de medici.Ón y control o.propio.dos • 

v.- El método us<,do gener<:tlmcnto p'1r::> lci hidrogcnolisis 

do compuestos sul:f"ur::>dos consisto en refl.ujnr una solución de 

1o. substancio. con el cntnl.izndor en suspensión, ouo en este C.!::, 

so es el niquol. Ro.noy. 
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Ln cnntidnd do niquol Ro.ncy, ln clnso de ~~~olvGnte~ Y e1 

tiempo de rcf"lujo, son oondicionos quo se n..iustn.n n. cri.dn cuso, 

según el punt~ hnst~ donde so quiern hncor o.ctuo.r la propiedo.d 

hidrogonolítico. y roductorn del cntnlizo.cior. El tiempo que debe 

durnr ol ref'luj o es vnrinblc y osciln entro dos y diez hor<J;s g.2. 

noro.lmontc. 

En cunnto n ln cnntict~a de níquel Rnney <1Ue clc:be us,1rse ,

vnrío. entre c:inco y quince a;romos por cndo. ¡:;rnmo do producto 

sulf'urndo, teniendo en cucntn el tipo de níquel que se use. 

Los disolventes m5s usndos son el nlcohol etílico de 95 % 
o diluido n 75 %, el dioxnno y el aguo.. En el cnso especinl de 

os " • + <>h v T.cvin ('.LB) encontrnron que se 

pueden reducir n rtldchidOS CUnndo SO US~I níquel Rnncy desnct:1V!?:_ 

do pnrcinlmontn. Estn dosnctivnción so logrn reflujnndo el cnt!?:_ 

lizndor en ~cetonn durnnto cierto tiempo. Ln hidrogenolisis se 

llevo. n c,-.bo en ol mismo disolvente. En cnmbio, cunndo usnron 

cntnlizndor sin dos:~ctivo.r y nJ.cohol como disoJ.vcnto, ln redu~ 

ción 11egó hostn el n1coho1. 
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D'l:SCUSION n'-;L TRABAJO n:F;SARROLLADO. 

Como su expuso on un principio, el ob.ioto do esto trnbojo 

f'uó ostudinr l" hidrogenolis de ,-,1.gunos c<ampuestos sulfurndos 

modi,-..nto ln ~cción dol níouel. Rnnoy. 

Los compuostos suli'urn.dos f"ucron 1.os mercnptnles, mercopt_2 

les, tioéstcros y tioótoros obtenidos o pnrtir de 1.os siguion-

tos substnncíns: 

A.- Vninill.ino. 

B.- F1uorenono. 

c.- Bonzoíno.. 

D- Acido cinámicoº 

E.- Acido difenilncético. 

So intentó ndemñs ln prcpnrnción, por el método número 4 

descrito en el. enpitul.o nnterior, de 1.os ~orcnptol.es de: 

F.- ~ -Mctil.-umbel.ii'erono. 

G.- hntipírinn. 

H.- 4,4' -Dincetil.-bcnzof'onono. 

J.- Clorhidrato de dimotílnminomctileno.cetofe
nonn. 

ObteniÓnd030 rcsu1tndos negativosº 

Pnrn propnrnr los dorivndos sulfurados de estos substan

cias so usó boncil morcnptnno, debido n que es uno de 1.os más 

nctivos y o que os fácil do ~nnejor por ser poco vol.ñtil.. 

Poro producir 1.n hidrogcnol.is de estos compuestos sul.fur~ 

dos so utilizó níquel Ro.ney V!-2 preparo.do do o.cuerdo con 1.os 

indícncionos de Mozingo (14). 
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,;.. - Vnini1.1.inn. 

Ln vnini1.1.inn (I) rencciono con dos molécu1.ns de be:ncil 

mercnptano pnrn dnr el correspondiente mercaptn1 (II). 

CHO iOi -;- 2C 6H5-c~-SH 
~ OCH3 

OH OH 

I II 

Estn rencción dió buen rendimiento debido n rue el grupo 

n1.dehídico de 1.n vnini11.inn es muy nctivo y por consiguiente -

ro,-,cciono. :rftcj_lmente con el benci1 mercnptnno pnrn do.r el mer-

coptn1. 

Ln i'Órmula- del compuesto (II}, oue no so P-ncuentrn descr.!, 

tn en ln 1.iter~turn, se comprobó por medio de su nná1isis de -

nzurre (encontrndoi S, 16.74; cn1.cu1ndo; s. 16.76%). Pnrn mn-

yor comprobación se trntó de regenerar 1n vninillinn por h.idr-2_ 

lisis eonc1ururo mercúrico, pero no ruó posible nis1nr1n debi

do n que se po1imerizó durante 1n roncción. 

Trntnndo e1 compuesto (II) con níquel Roney, se obtuvo -

m-metoxi-p-hidroxi-to1ueno {III), 11nmndo también creoso1~ se

gÚ.n 1n siguiente rencción: 

cn<s -c~-C5H5 
s-c~-c6H5 

OOCH3 
OH 

II 

Ni (R} O
CH3 + 

ºº% 
OH 
III 
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El creosol se cnrncterizó prepornndo e1 henzooto (IV) por 

e1 método de Schotten-Bnumnnn: 

+nnoH 
;;;.- Q

CH;s ' 
~ 

OCH3 
C-C5H5 

III IV 

y el picrnto. Los nuntos de fusión de ~mbos derivndos concuer

dnn con los cítodos en la litornturn {43, 42). 

B. - Fluorenonn. 

o).- Re~cción con hencíl mercnptnno. 

___________________________________ :¡;:, corbo.n.il_o __ Q__Q____],.':!_:fluoronono (V) ro:.cciona rétci1mente -
·---·-·--·,-·---·--------------------·---------- - ------- ---

con el benci1 mcrcoptono pnrn a~r el dibcncilmercnpto1 (VI): 

~+2C5H5-~H2-SH~ 
H 
o 

V 

0-:0 
s:" 's 

CH2 dH2 
C5H5 C5H5 

VI 

El compuesto (VI) es unn substnncía sÓlidn crist~lína, u 

ln cual se le hizo un onñlisis cuantitativo de ozurre. El re

su1t~do de este nn61isís está de ~cuerdo con 1n proporción de 

nzuf're requerido por lo rórmu1a (VI). El punto de fusión co-

rresponae además con el reportndo en 10 literatura (29). 

Este mercopto1 se sometió n la hidrólisis con c1ururo me!:. 

cúrico, habiéndose obtenido como producto in fluorenon.n ini-

cinl, según 1a siguiente rencción: 



+ ----~ 

VI 

J.4 

()0:) 
" o 

V 

2 C1HgSR -i- 2HC1. 

_.._ ... 

Como producto de ln h idrogenÓlis del dibencilmercnptol de 

1~ f1uorenonn (VI), se obtuvo el. fl.uoreno (VII): 

Se comprobó ouo l.n substancia crist<11.ina obtenido do l..a 

hidrogenÓl.isis orn fl.uoreno por los siguientes hechos: (o) l..n 

reacción cualitativa de S. fuÓ negntiva, (b) el punto de fu-

sión (110-112º) corresponde nl. citndo en lo liternturn y (e) 

en mezcla con unn muestra de fluoreno puro, no dió depresión 

en su punto de fusiÓnn 

b).- RoGociÓn con tioctil.en g1icol.. 

Se estud~Ó l.n roncción de l.n fluoronona con el. tioetil..en 

gl.icoJ.. yo. cue este: mcrcnptnno podrin d'1r compuestos intereso~ 

tes. For tenor dos grupos activos (el -SH -y el. -OH), eJ.. tioe

tiJ..on gl.icol. puede renccionnr con l.os grupos C".lrbonil.o paro -
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1 

1 

• 
1 

rormnr compuestos sulfurndos cíclicos (VIII): 

R.....co ,,.. + 
R 

Hz O 

VIII 

J. 5 

Hny ln uosibilia~a de oue nstos compuestos nl sor somet~ 

dos ·" ln hidrogenó1isis picrd'.'ln eJ.. o.zurre, o.briéndcso el ani

llo y dnndo como producto finnl un éter (IX): 

R ,,.S-CHz :;.e 1 
R '-0-CHz 

Ni(R} 

H2 

IX 

Dichos compuestos cícl1.c~s ho.n ·sido prepnx·<..d.02 eea g+ros 

cetonns (9); sin embnrgo, en el cnso do ln fluorononn no se -. 

obtuvo ose rcsultndo, en J..ns condiciones en ouo se -0~cctuó la 

rcncción. Usnndo co.ntidndcs couimoloculnros do fluorcnona y 

do tiootilen glicol, rcnccionó só1nmcnte el grupo -SH 

rnorco.ptnrio pnr~· d'"r el di (h:tdroxi-etilcn) morcnptoJ. (Y.:)~ 

f¡>H ';ti 
+ 2CH2-CH2 --7 Oc:ú+ 

i=¡./ ...... ~ 

Hz O 

<(H2 c¡:H2 
C(H2 qH2 
OH OH 

X 

El mercnptol (X) so identificó determinando sntisrocto

rinrnentc su contenido dn nzurrc (cnlculndo: S, 20.13; encon-

trndo: S, 20.22~). Tnmb~én se hidroJ..izó con cloruro mercúrico, 

recuperóndoso ln riuoronona. 
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Ln hidrogonóJ..:tsis de: compuesto (X) d:tó í"J..uorE;no, ouc so 

cnrncterizó en J..o í"orma. nntos di.cho~ 

~ 
~e~ 

9../ -......~ 
<¡:H2 9H2 
C(H2 ~H2 
OH OH 

X 

C. - Bon?.oíno.. 

Ni (R) > 

Ln benzoínn (XI) pcrtoncco GJ.. ~rupo do J..ns 0\-hdrox:tcet.2 

no.s • So puco e ob t cnCP--f>-Ol:!._ :-::~d~c~n~s~n~c~i~o~'~n::~d=:i..~· _::m~o:_:J..::_::e'._'.c::_u~1::_n::..::r:__~d::_:e~1:_~b=o=n=z~n==J.~----JL 
dohido, en presencio de c:tnnuro do sodio: 

1 ,, 

OH O 

XI 

Tcór:l..cnmonto existo unn formn tou.tómora. de J.." henzoíno. 

que es e1 ost:l..J..bcndiol {XII): 

C5H5- q = q - C5H5 
OH OH 

XII 

l'c_ "' =.. hn demostrado oue esto. formo. se encuentre J.:l..bre 

en 1o benzoino.. vn uP. en nin~·~m ;-osn se ho podido o.is1.or"' 

Rero sí existP 1 n P.Videncia .. e que en oJ..guno.s reacciones es

to. t'ormo. ir..es ull':lle se tc.utor,1erizo. pura d!!r J..o. benzo:lr:.o eq. :su 

.... urmo. cetónicu_ P0r e_iempJ.o, ol reduoi"I'.' ben~iJ..o (XIII con cJ..r 

ruro esta.naso en alcohol.. o c0~ h.idrosuJ.í"i:j;o de sod:l..o en oJ.

cohoJ.. dil;uído, se obtLene cc,no, ...,-.~oducto J..o benzoíno.., Th:te1e 

(19) ho. demostrado oue el.. po.so intermedio en esto reducción __________ _,, 
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es el 1,2-ostilbondiol, ~uc se tnutomorizo pnrn rormnr la. be~ 

zoíno. t 

CeH,s-~-~-C5H5 
o o 

XIII 

c6n5]-7 e 5H5-9H-f-·C 5H5 
OH ó 

Con este objeto efectuó 1n reducción en presencin do an

hídrido acótico y un cnt'.:llizador, p'.:lr~• r.ue el esti1bendío1 -

formcido so c1cotilrirn. De ost~' mnnerr1 nis1Ó el dincetoto del -

estilbcndio:L (XIV}, nuc '.'1l sor hídrolizndo produjo henzoína.:; 

XIV 

De un modo scmc:jnnto Go"'1'erg (20) redujo bcncilo a. bon• 

zoínn, usnndo unn mezcla de yoduro de magnesio y magnesio~ c~ 

mo puede verse en 1n siguiente rc;ncción: 

o • 6 
Mgiz+Mg C5li5-C-0BgI 

n 
C5H5-C-OMgI 

XV 

De lu hidrólisis del glicolo.to (XV) se obtiene como pro

ducto intermedio el estilbendíol, que por ta.utomerización se 

convierte en benzínno 

Es conocido también desae hnce tiempo el color violeto. -

o_ue desurrolln uno s ol,.1c:.i é'P. de h~nzoínn r .. -1.c..ndo, en presencie. 

de oire, se le nI'.od3 unn soluc:!.Ón de ó.lcoli (21)e I:n estas 

condiciones se formo bencilo como producto de oxidación, que 
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por s:t solo no da el eolor cnrncteristi.co observado_. sino que 

más bíen formo un complejo con el glicolato nlcnlíno formD.do 

n expensas del estilbendio1: 

e 
11 
e 

OK 

OK 

o e 
1 

o= e 

A este complejo se debe el color violeto, y se ho demos-

trodo (22) la presencia de ln sol de potasio del estilbendio1 

:Cormondo el dincetnto corrospond:1ente. Según Michneli::i (23} 

el color v:toletn no se dche n ese complejo síno o un rod:1cnl 

oue contíene un oxígeno univnlente, que derivo de ln formo -

enodiol de ln ~enzaino. De cualquier monern, nmhns hipó~esís 

considero como posible ln exístencio de lo formo toutómero de 

10 benzoíno. 

De lns consíderociones hechos anteriormente se deduce 

:ta posibilídnd do rue la benzoína pugdn reaccíonar en sus dos 

:Cormns toutómerns con bencí1 mcrcnptnno parn dnr los sigui.en-

tos compuo-:::tns sulfurados: 

'.'.:'13H5··~--~H-C6E5 

XV"I 

o ~ 
éH2 
1 

C6H5 

XVII 

o 6 :rr5 -c == 
s 
' <¡H2 

C6H5 

XVIII 

Los dos primeros, derivados de ln formo cetón:i.co~ y el -

tercero de ln forw.u enÓlicno 

Efectuado ln ren~ción ee lo benzoínn con bencil nercnp

tono se obtuvieron so L::..m0nce los compuestos (XVII) y {XVIII). 

E1 (XVII¡ (I-ceto-2-tioboncil-I-2-direníletano) es un sÓlído 

crístolíno aue fué identificado medinnte un onálísís de nzu-



t"re ( cnl.culndo: S, l.O 0 06; cncnntrndo: S. J..O .o7:;i:) y "10é".innte 

lo prcparoc:tón de l::i somicttrbozono ~x:.=x) .• cuyo o.~úii.t: :Ls de -

o.zuf"ro está. do ··cuerdo tnmbién con ol vnlc-r colculndo (cnl.c:!:!_ 

l.udo: S, 8.53; encentro.do: s. 8~41~} 

CsH5-C-CH-C5H5 +HzN-NH-CO-NH:a 

" ' o s 
CH:a 
' C5H5 

XVII 

~C5H5 .:. tl = 
" :j,J . 
!-.R 
' c;CO 

' NH:a 

XIX 

Se supone que ol mccnnismo de f"orm~ción dol. compuesto -

(XVII) son ol siguiente: 

C6H5-~-?H-C6H5 
O '1JH 

C5H5-CH e 
' " s o 
' CH2 

-

G5H5 
XVII 

Ce Es 

C5H5 -_.....C.,
y OH 

CI¡I:a 

CGH5 1 
1 

XX 

."' 
C5H5 - e -- e - C5H5 

' s ¿lH 
yrI2 

C5H5 XXI 

Unn mol.écula. de ,_cncil. mcrcnnt:nno se ndicionn nl grupo 

coto pnr., a,r el hemimcrc,ptol (XX). En nstc hemimcrcaptol. -

so h" f"ormndo un oxhid-:-ilo ouc os incst.,blc dobido n quo es

tá. :tnsertrido en l.."!.n cnrbón tcrc:tc.rio. Por lo tnnto, tiene te_a 

doncin o. combinnrso con el hidrógeno del carbón vecino pa.ra 

f"ormc.r ngua~ Esto so í':J.vorece por J.as condiciones nnh.:tdro.s 
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en ,.,ue se cf'ectún lo rc,1cción, f'orr.~Et!:.dcse entone"'"' .-J. cornpue~ 

to (XXI) con uno Ci.oble lie;".ldurn, qne se toutomer::...,,c. cr>r_-'.lo el 

compuesto (XVII) que se obtuvo como producto f'innl e.E' Jn -reo~ 

ci6n .. 

El derivado sulf'urndo (XVII) SP. scmetió n unn Lidrc~en~ 

lisis ':"'"' ncetonn • con níquel Rnney dei::.1ctiv•1do. Come producto 

ce estn hidrogenólisis se ohtuvo desoxihcnzoínn (:G~~~)~ 

<(H - Ci:;H5 
s 

CeH5-f,-CH2-C5H5 + CeH5-CH3+ H2S 

o 
• 
9H2 
r:-H XXII 

XVII 

Debido n aue los condiciones en que se efectuó estn hi--

drogenól:i.sis son moc1.er'1d.':1s, el níquel P.nncv no tuvo acción s2 

bre el resto de ln molécula y solnmen~e eliminó el nzuf're. 

Pnrn ident:i.f'ícnr ln de,--px:l..ben~oinn f'ormn'in se prepararon 

dos derivados: ln oxinn (XXIII) y ln f'enilhidrnzono (XXIV): 

C5H5-~-CH2 -c6H5 + NII:::;-OH---::> 

o 

c6H5-~-CH2-c6H5 + c 6 H 5 -NH-NH2 --:;:,..C 6 H 5 - ;; 

o ~ 
1'-<n 
• 

XXIII 

C5H5 
XXIV 

Los productos obtenidos en estn hidrogenólisis comprue

ban lo f'r:i.'FJ.UJ.n que se nsignn t•l compuesto {XVI:;:) • 



El I-ceto-2-tiohoncil-I, 2-dif'onilotnno se sometió tam

bién o otro hidrogenÓlisis en nlcohol, con níquel Rnn8y sin -

desoctivnr. Sn obtuvo como producto de ln roocción I,2-dif'en.!_ 

letona (XXV). lo f'ormnción do este compuesto os explicable ya 

que los condiciones de ln hidrogenólisis son m&s onérgicns 

quo on el cnso nntcrior y el níc:uol Rnnoy ndcm{>s de desulf'u-

ror ln moléculn pnrn f'ormnr dosoxibonzoínn, nctúo sobre el CO.!:_ 

bonilo de 6stn, roduci6ndolo n metileno: 

C5H5-~-';H-C5H5 
os 

• 
<?H2 

En5 

H2 
NilHP 

c 6 H5 -¡:f-CH2-C 6 H5 
o 

~ItRP C5H5-CHz-C~C~ 
XXV 

El I,2-dif'cnilotnno so identif'icó prepnrnndo un deriva

do: el p,p'-dinitro-I,2-dif'cniletnno (Y..XVI)t 

XXVI 

Del producto de lo reacción de lo benzoínn con bencil -

mercnptnno se nislÓ también, aunque en menor proporción, el-

ditiobencil-estilbeno (XVIII}. 

Se supone auo r,stc: camnuosto sulf'urndo so f'ormo n pnrti:r 

del I-cQto-2-tiobencil-I,2-dif'onilotnno (XVII}, cunndo éste 

reacciono con otra molécula de hcncil morc~ptnno: 



C5H5 - 9 = 9 - C5H5 
~ fi 

CH2 CHz 

' ' C5H5 C5H5 

XVIII 

22 

~H HÓC, S - C5H5 . 
éH2 C:~I2 
1 ! 
C6H5 C:5R5 

X.XVII 

El oxhidrilo ou.e so forma on el compuesto (XXVII) es 

inestable y so 0eshidrntn con el hidrógeno del cnrbón vecino 

p'lrC> d"r unn doble ligndurn, obt-.eniéndoso el ditioboncil-es-

Con el objeto de comprobar estn hipótesis se 1:1:1.zo reac

cionar el compuesto (XVII) con boncil mor~optono, obtoniénd2 

se como producto el d:1.tiobencil-estilbonoo Esto desecho lo -

posibilidad de nue el ditiobencil-cst~lbono so hubiera forrtlf:. 

do por otro mocnnismo, quo no tuYiern como intermediario el 

compuesto (XVII)e 

Los hidrogenólisis del ditiobencil-ostilbeno ofoctundos 

tonto en nlcohol como en acetona (níquel Rnncy dosnctivndo) 

dieron I,2-difonilotono: 

-~:(R)'- C5H5-CH2 -CH2 - C5H5 + 2H2S C5H5- e= e - C5H5 
' ' s s 
CH2 cB2 

C~H5 ºeH5 

Es decir, r-uc so efectuaron simultóneomentc el proceso 

de hidrogonÓl:1.sis y el de hj_drogennción de lo doblo ligodu-
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ro.. Con el f'in de comprobnr cst:c hecho so sometió un compEos

to do ostrnc-t:.ura s:tmilor, el dibromocstilbeno (XXVIII}·' n uno. 

hidrogcnÓlisis en lna mismos condicinnos, obteniéndose. -Cctmbién 

el I,2-d:i.f'onilotnnoi 

C5H5- y = 9 - C5H5 
Br Br 

XXVIII 

So intentó preparar por otro comino el morco.ptol de lo. 

bonzoino. (XVI). So pensó oue bloqu~endo el oxhidrilo de lo. -

benzoinn medinntc ln f'orm0.ción de un ·éster, serio. mñs fácil 

obtener el mcrc.,,ptol (:.:;.:IX)~ Uno vez obtenido d:i.cho mercap--

----------t~. ~l ... ,.. ... se .. b.idr.o.J..i..z.~.Í..g. __ P.11.rn tener el comnuesto (XVI) t 

C5H5 - C - CH - C5H5 

s~'s o 
1 1 1 

H20 

CH2 CH2 CO 

c6Hs c6 H 5 CH3 CH3-COOH 

XXIX 

Con este objeto se preparó el ncetnto de henzoíno. por 

o.cetilo.ción con o.nhidrido acético: 

C5H5 - e - CH - CsHs + (CH3- CO)z0~5H5- e 

8 ÓH 8 
CH 
• 9 
co 
' CH3 

El ocetnto f'ormndo se hizo reaccionar con el bencil mer

cnpto.no. El producto de la roncción no f'ué el merco.ptol que 

se esperaba, obteniéndose en cambio los compuestos (XVII) y 

(XVIII} yo. estudi~dos ant0~iormentc; debidc pro~o.blemente a 

que durante la reacción so hidrolizó el aceto.to de benzoínn 
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y ln bonzoinn formado reaccionó con el bencil merco.ptono~ .:.de-

más en esto rc~cción so formó un tercer compuesto suif~~odo,

sÓlido cristo.lino, que de ncuerdo con su análisis de nz~frG -

(s, l4o94%) coincide con lo mismo fórmula bruto del ditioben

cil-estilheno (XVIII} (S, 15.10%; p~f. 173-175~; pero con un 

Se hicieron los hidrogenÓlisis de éste nuevo compuesto en 

acetona con níquel desactivado y en alcohol con nique~ sin -

desactivar. En ambos c~sos se obtuvo I,2-difeniletnno~ 

Este nuevo compuesto sulfuro.do se reflujó con clorQ~O me!:_ 

· ----·----- --------'"" ~J-·_±-cc---o-n--~-e-:.~-,~--r.a_. u.o ___ s_e ___ ~_;[_q_c;._~~1J._f? ___ :J:~ __ l)._!:i:3_~-~~:1:~.~_: ___ <?_~~~~-~~~!~. _________ _ 
ticn de los mercnptoles, recuperándose sin reaccionar. El di

tiobenci~-uscilbeno (XVIIX), trntndo con cloruro mercúrico en 

1..ns mismns cor1diciones, tampoco sur"-riÓ hidré·lisis. 

Tonto el nuevo compuesto sulfurado como el ditiobencil

ostilbeno (XVIII) tienen lns siguientes cnructeristicns comu

nes: o) En o.nó.lisis elemental muestran el mismo contenido de 

azufre; b} Ambos ~arman difeniletnno por hidrogenÓlisis y c) 

Por tratamiento con cloruro mercúrico se recuperan sin nlte-

rnr. Estos hechos hocen pensar que posiblemente se troto de 

substo.ncías :is Óme~c.~, o.don:ó.s de que teóricomgnt0 e::: posible 

lo existencia de formas ~ y ~~ en esto clase de compues-

tos: 

e 
" e 

cis 

s 
s 

C5H5 - C 
n 

C6 H5 - C~-S-C 

trnns 
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Estos isómeros se hnn aislo.do (?."'°~ en los cornp"L'.C.!"'tos de-

rivodos del estilbcno, como por ejemplo~ el dicl0roo::-·~~J.-;:i'3no, 

el dibromoestil~eno, el diocctoxi-estilbeno, etc., pu~a 1os 

cuales se reportan dos f'orma.s 1 una ~ que correspor..C'e o. lo. 

trnns y otro ~ de nunto de fusión más bojo que corresponde 

o. lo. formn ~· 

Como demostrnción de GUe en este cuso también se trata 

de lns f'ormos ~ y tro.ns del dit:1.obenc:1.l-est:1.lbeno, se logró 

convertir la ae punto de· fusión ol·to C~.E) a la de punto de 

fusión bnjo (~l, por colentom:i.ento prolongado de ln suspen

sión acuosa a l50º en un tubo cerrodo 0 Este método ha sidc --

beno o lo. rormn ~ del mismo. 

Posncr (26} obtuvo también el ditiobencil-estilbeno (so

l.amente lo. formo. trans) tratando lo. benzoino disuelto en áci-

do acético c~n bencil merco.ptnno en presencia de cloruro de 

zinc anhidroº Consideró que dndo el onÚlisis de nzuf're no po

dria trntnrse del mercnptol de lo. benzoino, sino de uno subs-

tnnc:in sulfurndn con uno molécuJ_n de agua menos. Dicho autor 

expuso primernmonte lo teor!o. de oue el compuesto obtenido 

por él ero el prc~ucto de lo condensación de dos moléculas de1 

mercaptol con pérdida de dos moléculas de agua: 

C5H5-C-C(SC7H7)2- C5H5 
t1 

C5H5-C-C(SC7~)z-C5H5 

Esto. hipótesis f"ué desechado por el mismo. investi.gador 

poraue e1 peso molecular encontrado no correspondio al de1 _ 



26 

compuesto dimol~culor supuesto. Entonces supuso aue ln benzo~ 

nn reocc1onn con tres moléculas de honcil m~r~aptnnc, y ~ue -

el producto sulfurado (XXX) formado p1erde entonces una molé

cula de benc1l mercnptano pnra formar el ditiobencil-e3tilbe-

no: 

' s 
' cr:-2 ' CH 

' 2 

- . ...-.C'-.- c 6 H 5 +2H2 0 
s s 
' t 

~E.a ~Hz, 
C5H5 05H5 

XXX 

Esto teorin es cierto en lo que se reriere n nue el pr_2 

dueto si es el ditiobencil-estilbeno, pero no por lo que res-

pecto nl mecanismo de su formación, yo 0ue no se tiene nin-

gunn evidencio de C'Ue e·l compuesto trisulrurudo exista. En -

cambio el hecho de hnherse nislndo el compuesto (XVII} en el 

presente r.robnjo (que Posner no logró), proporciono. un dato 

mñs cnncreto sobre el posible proceso de formación del diti.2 

bencil-estilbeno, según el mecanismo descrito en la página 22 

D.- Acido cinámico. 

Poro estudiar lo. reducción del ácido cinámico. mediante 

lo hidrogenÓlisis de un derivado sulfurado del mismo, se pr!:_ 

paró el tioe;l.namoto de rencilo (XXXII}. Este tioéster se ob

tuvo o partir del cloruro de cinomilo {XXXI) y bencil mercop

to.no: 
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C 6 H 5 -CH = CH-CO-Cl + C6 H 5 -cH2 -SH---:>-C
6

H
5

-CH = CH-CO-S-CH
2

-c
5

H
5 

+ HO::!.. 
XXXI XXXII 

Como este· tioéster (XXXII} no está reportado en lo. 

rnturo, se identificó por su ~nÓlisis de S (cnlculndo: 3, 

12.60; encontrndo: S, 12.52%} • 

lite 

.,. su vez el cloruro de c:l.nnmilo se prepnró con ácido ci

námico y cloruro de tionílo: 

Ln hidrogenÓlis del tiocinamato de bencilo se llevó n cn

bo primero en acetona con níquel Rnney de~activado, obtenién

dose nldehido cinñmico (XXXIII> con un rendimiento de 62% 

H2 
Ní(R)~ 

XXXIII 

C5H5-CH=CH-CHO t- C2H5-CH 

+H2S 

El aldehído cinám~co se identificó preparando su semicnr

bozona (XXXIV) y su f'on:!.::!..hidrnzono. (x.,~,.xy), ya descr:!.tci.::i on la 

1:1.terntu.ro. 

C5H5-CH::CH-CHO+ ~N,.-NH-CO-NH2 - C6 H5 -'3H=CH-CH=N-NH-CO-NH2+H20 
XXXIV 

C 6 H 5 -CH=CH-CHO+C5H5-NH-NH2 - C5H5-CH=CH-CR=N-NH-C6H5+~0 
XXXV 

Posteriormente se hizo otra hidrogenÓli.sis del tiocinnma

to de b8nc1lo, en alcohol y con niquel Raney sin desactivar.· 

De esta hidrcgcnÓlisis se obtuvo un rendimiento muy bojo de n.1, 

cohol cinomÍlico: 
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C0 H5 -cH=CH-CO-S-CH2 -c6 H5 N~ZR}~ C 6H5-CH=GH-CH2 -oH~C6H5 -cH3~Hza 

El alcohol cinnmÍlico se identificó preparando su p-ni

trobenzonto (XXXVI}: 

C5H5-Cli=CH-CH2-0H~{P)NO -C5H4-CO-Cl-;;..C 6 H 5 -CH=CH-CH2 -ooc-C6 H 4 -

XXXVI 
- No2 +HCl 

E.- ~cido difcnilac~tico. 

Del ácido difenilacético se preparó el cloruro de ácido -

correspondiente (XXXVII} y éste se hizo reaccionar con el ben

cil mercaptnno para obtener el difeniltioncetato de bennilo -

(XXXVIII). aue se identificó nor medio de s11 onñ,1.,;- ª" ""'" 
fre (calculado: s, l0.06; encontrado: S, 10 0 08%} 

(C5H5)2CH-COOH-1- SOCl2-:;i..CC5H5)2CH-CO-Cl-+- so2 +HCl 
XXXVII 

(C 6H5 ) 2CH-CO-Cl-l--C6H5 -CH2 -SH--::;;..(c 6H5 } 2 CH-CO-S-C~- C 6 H5 +HCl 

XXXVIII 

Con el tioéste1· (XXXVIII) se hizo una hidrcgenóli3is en 

acetona usr.ndo níquel Rancy desactivado. De estn rencción se 

obtuvo el nlcohol difenilctilico (XXXIX), nuc so ident~f~có 

por modio do su feniluretnno (XL~ y do su p-nitrobenzoato -

(XLI). Este Último derivado, que no está reportado en la lite

ratura, se identificó a su vez por medio de su análisis de ni

trógeno (Calculado~ N, 4.03; encontrado: N, 3.98%) 

(C5H5 )2CH-CO-S-CH2-C5H5 H2 > (C5H5)2CH-CH2-0H+ C5H5-CH3+H2S Ni(RJ 
XJOCI:X: 

(C5H5)2CH-CH2-0H~C5H5-N.=C:O~(C6H5 ) 2CH-C~-OOC-NH - c 6 H5 
XL 
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XLI -i- HCl 

De estn hídrogenólisis en acetona se obtuvo tnmbié~ un 

producto cristnlino blnnco oue se identificó como I,I,2,2-te

trnfeniletnno por l.ns siguient<·s rnzones: a} Su punto de fu

sión (208-21-0°) coincide con el roportndo en 1.n literntura 

(52); b) En mc~cln con una ~u0strn de ~,I,2,2,-tctrafonileta-

no puro, no d~ doprr:sión en su punto de fusión y e) Su nnó.1.!_ 

sís elemental cst6 do ,cuerdo con 1.os valores calculados (en~ 

culndo: e, 93.37; H, 6.62; oncontrndo: e, 93,74: H. 6-52~1. 

l.-

La formnción do este hidrocarburo se debo posiblomcn~o 

-ca 

H2 ~ (C6H5 ) 2CH-CO-+C 6H5-C~Ni (R) 

; .• :· ·- XLII + H 2 S 

(C5H5l2tJP.-
XLIII 

Se supone que en la rencción se forman r'"1dic·1les libries 

(XLII), los cuales pierden CO y dnn luenr n ln formación de -

ips rndicnlcs (XLIII~, ouo so dondcnsnn entre si: p!lra ·dar el 

I,I,2,2,-tetrnfenilotuno. Esto está do acuerdo con la hipóte

sis F:xpuostu por Hnuptmnn (27), auien recientemente ha obten.!_ 

do condensaciones similares al trntnr otros tioésteres con ni 

quel Rnney desactivado. 

El tiocinamnto de 'encilo se sometió finalmente a otra -

hidrogonólisis en alcohol con niquol Rflney sin desnctivar, ob 
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teniéndose Únicnmentc el nlcohol difenil etilico, o.u0 ~e id~n 

tificó de la manera díchn nntoriormonte. 

En los siguientes experimentos no :Lué posiblo ob+-.0ner 

los derivados sulfuro.dos por trato.miento con bencil Mnrcapta

no en benceno, usnndo ~cido p-tolucnsulfónico com~ cn~o.1.izo.-

dor. 

F.- ~ -Mctil-umbelíferonn. 

La (-' -motil-umbeliferona • teór:i.cn'!lentn, podría renccío-

nnr con los mercnptnnos en dos formas: 

a) Considerando ~uo lo ~-motil-umbcliferonn (XLIV! es lo 

lactono. del ácido 4-hidroxi- f' -metii-cumo.rin:i.co (XLV), podría 

renccionnr con unn moLccui 

se ei nn~J.lo hetcrocic1.ico 7 pnrn a"r el tio6ster corre~pon--

diente: 

HO 0
_6H~ 

-o -
XLIV 

yH3 
~C = C~-COOH 

HO~--.-~·OH 
XLV 

b) Lo. otrn posibiJ.:i.d,.,d scr:!.!:l nuo la (' --mct:!.1.--u.mbelif'ero

nn rencc:i.onara con dos moléculas de bencil merco.ptnno para -

rormor el mercaptol correspondiente: 



HO 

CH 
• 
C= 

Sin embnrgo en 1n pruebo reol:l7.ndo, lo (;J -motil umbelif'er_<2. 

na no ro".1ccionó en ninguna f'orma con el. morcap,tano. Esi;o se 

debe tal vez a ~ue ol. anillo heterociclico es estable para -

romperse en lns condicionos en las ~ue so operó. Por otra pa~ 

te, o1 cf'lrbon:l..1o do 1n fJ -motil umbelif'crona es prop:i.r;mente el 

corbon1.lo de un esi:.er y por Io t.-Lll!Lo rnu~ po ..... o ._.¿-tl:.ro .. 

G. - :~ntipirina. 

La antipirina (XLVI) se trató con ln cant~dnd necesaria 

de benc1l mercaptano con ol objeto de vor si era posible ob-

tener ~l mercnptol correspondiente. 

CH = C -'CE3 
1 1 

O = C"-N/N - CH3 

o XLVI 

No se pudo aislar ningún derivado sulfurado, recuperón-

dese solamente la ''ntipírina sin reaccionar (que ne ídentifi

có por punto ac fusiéSn y p~ntn de f'usié=i de: t'lCZcln cc!'1 nntip.!_ 

rina pura). Probablemente el cnrbonilo no os lo suf'ícionteme~ 

te activo pnro reaccionnr con el bencil morcaptnno en las co~ 

diciones en ouc se efectuó la reacción. 
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H.- 4,4'-Dincotil-benzof'cnonn$ 

El bencil morcnptnno no tuvo ninguno. acción sobre la -

4..,4 1 -dincotil-benzof'enona (XLVII), después do rof'lu,)"lr seis h.Q. 

rns en solución bcncén:tco. con ó.c:tdo p-toluonsulf'Ónico. Se reo!:! 

poró ln substancio. sin reaccionar. 

J.- Clorhidrato de dimct:llaminomet:llen-ncetof'enona. 

-----------"E"'s"'-'t~e~-"'c:..:o=m!Jp"'-"u"o"""s"'t"'-'o (XL VIII) se s :l n tet :l z ó me d :tnn to l n ron e e i Ón 

de Mnnnich n partir a._, i.cotofenono., f'ormnldch:ldo y clorhidrato 

de dimotilnmino.: 

c 6 H 5 -co-cH3 + CR:aO + ( CH3 } 2 NH-HCl ___,C6H5-co-cR:a-C~-N( OH3 J2 • HC1 

XLVIII 

So intentó obtener ol <.libenc:ll _ mercoptol de c.stn substnn

cin, poro ln rencción no se of'ectu6n 
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Preparnción de níquel Raney. 

El níruel Raney se preparó según las indicaciones ne Mo-

zingo ( 14}. 

En un vnso de 41. ecuipndo ~on n0itndor mecánico, se co

locó una solución de NnOH (3RO g.) en agua destilada (1500 -

ml.), y se enfrió en bofia de hielo hasta hnjnr lo temperatu

ra dn lo solución a 10º. 

Cuid'"1ndo nue ln +om,·eraturn no subiera de 25°, se f'ué 

agreg"ndo en peoueños porciones, nna aleación do niquel-nlum_!. 
~~~~~~~-=-~-=-~-

nio (300 g.). Se dejó reposar lo suspensión o temperatura a~ 

biente hast-.n PUE: E'l desprendimiento dC hidrógeno f'ué lento. 

Entopces se calentó en bnfio de vupor durnnte 10 horas. El ní

quel rnsultnnte se lavó con agua por medio de decontoncíones 

sucesivns, dr-contnndo lu mavor porte del liauido y repon:ténd_2 

lo con aguo destilada. 

Después, se pasó la suspensión o un vaso de 2 l. Se de~ 

cantó la solución y se añadieron 500 ml. de NaOH al 10%, agi

tando la suspensión. Uno vez osentndo el níquel so decantó la 

solución alcalina. Se repitieron los lavados por decontanción, 

con aguo destilodn, hns~n re~cción neutro nl tornasol. Enton

ces se sustiyó el ngun por oicoho1 de 95~ y se lnvó nsi tres 

veces. Finnlmente se lavó otros tres veces con olcoho1 obso-

luto. El cotnl1.zador se guardó en un !'rusco bn.io u1cohol nbs2 

luto. 



34 

Dihon~llmercnptol de ln vninillina (II) 

Unn mezcln do vniniJ.1.ina 6 g.), hAnceno (l80 ml.}, be~ 

cilmercaptcno (l2 g.} y ~in poco de 6.c:ido p-tolucnsulfÓnico 

(O.l g.), SR rarlujÓ durnnte 6 horns, destilando 25 ml. de lo 

mezclo cn.dCT 2 1-iorno. L.:..'1. 1nezcln, unn vez f"río., se nlcnlinizó -

con ~otnso alcohólico 3 g. de KOH en 20 ml. de etanol), di-

luyendo después con éter (300 ml.). Lo solución etéreo se la

vó tres v<·ccs con solución do c~rbonnto do sodio al 3% y u~~ 

voz con ngun, socbndoJ.o dcS}Cl'..lés con sulfato do sodio anhidro 

y cvaporó.ndoln n soauodad. El residuo aceitoso cristalizó al 

nfiodirle hexnno. Estos cristales se filtraron y rucristalizo

ron do otonol-nguu, obteniéndose 12.3 g. (Rl.6%) do agujas :t'~:-

nas blancas p.f. l00-102°. 

_·,_nó.J.~s is. 

Calculado pnrn C22H2202S2~ 

Ene o~.,. :·r' do: 

Fluorenonn (V) 

s, 16.76 % 

s, 16.74 % 

Lo. fluorononn se: ohtuvo por oxidación de fluoreno, según 

el método descrito uor Vonino (2R)o 

~una solución de fluoreno (50 g.) en ñcido acético (180 

ml.) se le n~ndiÓ poco a poco hicromnto do sodio pulverizado 

(l50 g.), cnlentnndo dospués lcntnmente dur:intc 8 horns y o.g.!_ 

tnndo frecuentemente. Lo. mezclo se vertió sobre ngua helado, 

~ormóndoso un prncipi.tndo caré. Este so filtró y se lnvó vn

rins 'reces con agun hostn oli.m:tnnr completamente los soles de 

cromo. El producto se disolvió on éter, socnndo luego lo sol~ 
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ción con sulrnto de sodio nnhidro y ovnporó.ndoln n scquedo.d, 

El residuo se recristnlizó vnrins veces oc hexano, obteniénd_2 

so ln f1-uornnonn en nrismns n~nrillos do p.r. 83-84°, (3l.7 

g., 5R.5~). El p.:f. rnportndo (2R) os Cle 83.5-84°. 

Diboncilmercnptol do ln fluorononn (VI}. 

Ln fluorcnonn (8 g.) dis,ioltn en 1-enzol (180 rol.) se re

:flujó lO horns con ~oncilmcrc'.lptnno (l4 g.) y ñr.ido p-toluen

sul:fónico (0~5 g.), dnstilnndo 25 ml. dol disolvente c'.ldn 3 

hor..,s. Se proc<~diÓ dos pu/ s como en nl cnso del co,-,,puesto ( IIJ. 

Se ol:"-tuvo como produc"'°o tlc-, l.'.l rc.'.lcción un residuo o.ccitoso --

que cristalizó nl nííetdirle hoxnno (14 0 2 g., p.:f. 92-84º)~ Es

te producto s0 rücrist·:lizó do hoxnno, obt:cniéndose escomas 

blancas (l0.3 g., 56.R~.;) do p.:f. 98-lOOº. Se prcpnró uno mue~ 

trn por·: nntlisis rc,;criste1liznndo vnrins "ecos de hexano has

ta p.:r. constnnte, 102-103º, ~eportnco (29} p.:f. lOl~). 

--~nÓ.lisis. 

Calculado pnrn C27H22S2: 

Encontrado: 

S, l5o6l 

"'• 15.67 % 

Di (hidroxi-otilon} mcrc'.lntol do ln :fluorononn (X} 

L::i fluorenono (8 g.) disuelto nn hc:nzol (180 ml...,) se trn 

tó con tiootilcn glicol (6 g.) en nrosoncin de ñcido p-tolueE_ 

sulfÓnico (Oa5 g.), do ncucrdo con el método descrito poro el 

compuesto (I~). El producto obtenido do l~ rce1cción se recri~ 

tnlizó en benzol, obteniéndose un polvo cristalino blanco de 

p.f. 84-85° (5 g., 35.5%). 

\¡ 
1' 
\ 



;~nó.lisis .• 

Cnlculad o porn 

Encontrndo 

Benzoino. (XI}. 

s, 20 .J.3 

s, 20.22 % 

Ln benzoinn se o~tuvo por condens~ción dimoleculo.r de -

bonzo.ldehido, sogún método descrito (30). 

Uno. mezcln c1e ::ilcohol (300 ml.}, aguo. (250 ml.), bon:::nl

dchido puro (250 g.) y cianuro de sodio (25 g.), se hirvió n 

rcf'lujo ~?.din horn. Ln mnsn cristnlinn que precipitó so f'il-

~r~ y -- '"··~ con poca nRua. El producto hruto se cristnliz6 

I-ceto-2-tior.encil-I,2-dif'enilotnno (XVII). 

Ln benzoina (30 g.), el ~cncilmercnptnno (45 g) y el 6c~ 

do p-tol~0nsulf'Ónico (3 g.}, disueltos en henzol (600 ml.), 

se rof'lujnron 14 horas, destilando 25 ml. dRl disolvente cnda 

tres horns. Después se procedió como en el caso del compuesto 

( II}, descrito ::il princj_pio. Como producto f'inal se obtuvo un 

aceite que cristnl~zó de hexnno después de 24 hor::is de reposo. 

Esto. m'1sn cristC1.linG so suspendió en motnnol .• cnlcntondo des

pués n obulcición hnsta quedar una solución (a~ y un residuo 

insoluble (b). 

Solución (a; 

Esta solución se f'iltró en cnlientc y se dejó enf'rinr, 

E! 

~ 
IEj 

j 

IQ 
.·; 

.:!! 
·j 

113 
: 



rormñndpse entonces un precipitado criena1íno. Este se filtró 

(27 g., p.f. 65-70°) y se cristalizó vnrins ~eces de metnnol. 

obteniéndose 18 g. (37.8%) del compuesto (XVII} en formo de -

ngujns con p.f. 73-75~. 

;~nó lis is. 

Cnlculndo p<:trn s, io.os 

Encontrndo1 s, io.-:>7 % 
Peso "1olec•,lnr 

Calculo.do p!'lrn 318 .4 

Encontrndo: 325 

.,semicnrbnzonn de I-ceto-2-tio~encil-I,2-difeniletnno 

El producto sulfurado (XVII) (2 g~) disuelto en meto.nol 

(40 ml.) se hirvió n reflujo 2 horas con clorhidrato de oemi

cnrbacidn (3 g.} y piridinn ( 4ml.}, vertiendo después sobre 

nguo y dejando en reposo 4 horas. El precipitado se extrajo 

con éter, se secó con sulfato de sodio_nnhidro y se evaporó 

n se-uednd. El residuo se recristnliz6 varios veces de metn-

no1, obteniéndose crist~les blancos en formo de prismas (1.6 

g., 68%} de p .f. 78-R3° (d}. Se hizo uno. determj_no.ción cuo.li

tntivo de nit~Ógeno rue re&ultó positivo.~ 

.. 1nÓ. lis :t_s 0 

Co.lcul.ndo pnrn C22H210N3S: s. 8~53 

Encontrado: S, B.41 :( 

trnns -Di tiol'P.nc il-estilbeno 

Residuo (b). 

Este residuo cristo.lino insoluble en meto.no1, se recria-



tulizó dos veces ae met::inol-cloroí'ormo, ho.biéndose obten_ir'ln 

pequeñas ngujos blnncns de trnns-ditiobencil-estilbenc (8 3a> 

3.3~) con p.í'. 173-175º (El p.f. reoortado uor Posner (26} 

pnrn este compuesto es 174-175º). 

_·.nñlisiz. 

Calculado pnrn c 28H:24S 2 : 

Encontrodo: 

Peso Molec1-1lor: 

Cnlculndo pnr~ C29H24S2: 

Encontrndo: 

s_, 15.lO 

s, 15.22 ~ 

424.59 

430 

(14.g.} y nnhidrido ncético (14 g.} se nñndiÓ poco a poco y 

agitando, Úcido sulí'Úrico concentrodo (lc4 ml), dejando la 

mezclo en buño de v1.1por durante 20 minutos. Lo. mezcla una vez 

fria se vertió lentamente so~re ogun helada, ngitnndo cons

tnntem~~1~nv El producto í'iltrndo y secado se cristalizó de 

alcohol, obteniéndose 6.8 gv (86~} de ncetnto de benzoinn de 

p.í'. 82-84º (Reportado (33}, Poí'o 86°). 

cis-Ditíohencil-estilbenno 

El acetato de ~enzaina (5 g.) se trató con bencilmercOE 

tono (7.5 g~) procediendo según el método genernl descrito 

antes. El producto u~eitoso de ln reacción se cristalizó de 

hexnno. Estos cristnles se suspendieron en rnetnnol y se ca

lentó a ebullición hr>st~ "UAd~r unn sóluc:tón (n) y un resi.:. 

duo ~nsolub1e (b). 



Solución (o.) 

~l enfrinrse entn solución, filtro.do., se sepnr6 un p~o

ducto crist'."1lino nue se filtró y rncristnlizÓ de metnnQl cl_2 

reformo, obteniéndose le6 g. (l9 0 2~) de cis-ditiobencil-es

tilhAno en r.gujns '."1m'."1rillentns de p.f. 100-102º. 

:~nillisis: 

Cn1culndo p'."lrn 

Encontrado: 

Peso moleculnr: 

s. 15.10 

s. 14.94 % 

424059 

432 

De l~s qguns me>drcs c'e 1n. solución (n) se recuperó l g. 

(6.3%} del producto sulfuro.do (A'VII), p.r. 72-74º. 

Residuo insoluble (b). 

Este residuo se cristnlizó de metnnol-clorofcrmo, obte

niéndose lc6 g 0 (19.2%) de .!:_~-ditiobencil-estilh~no, Paf. 

J..73-175°. 

Reacción de 1-ceto-2-tiohcncil-1,2-difeniletnno con ben 

cil mercClptnno;. 

Este compuesto (1~7 g.) se rcflujó 6 horr.s con bencil

mercnptono (5.g.) en presencia de ñcido p-toluensulfÓnico -

(o.~ g 0 ). Se continuó en lo. formo. usunl obteniéndose 0~4 g. 

(l7c6%j de trons-ditiobencil-estilbeno, p.f. 173-175°. Se 

hizo un p.f. mixto con el ob~enido anteriormente y no dió 

depresiónº 



Conversión de lr f'orma trnns en ln f'ormo. cis de J. d:l"\:;1-c:>-

bencil-estilbeno (25). 

En un tubo de Cnrius de 40 cm. de longitud se s~spend~~ 

ron 1.5 g. do trnns-ditiobencil-estilheno en 8 ml~ ce nsu~~ 

Bl tubo unn vez cerrado, se cnlentó 12 hoi ... ns n l-1:5-155°. 

Después de enf'rinr, se '1hriÓ el tubo y el producto nceitoso 

f'ormndo so extrnjo con ~ter. Ln solución etérea, secndo. con 

sulfato de sodio anhidro, se evaporó a secuednd. Por crista

lización f'rnccion'1dn (lr:: mP.tnnol-clorof'ormo se o.íslnron dos 

productos: el trnns-ditíohencíl-estilbeno, p.f'. 173-175º -

(l g., 6608%} y el cis-dítioboncil-estilheno, Pof'• 100-102° 

(OaOS g., 5.3~), aue es m6:::: '.::'.:>J.ublc r::T"J. ln "'"!C?.s::!..n mctrc!'.!cJ.-cJ ... 2_ 

rof'ormo~ 

Dibromoestilbeno. 

Lo síntesis de este compuesto, n pnrtír de benzoíno., 

consta do los siguientes pasos~ 

o.- trnns-estilheno. 

b.- Tolano (dif'enílncetileno} y 

c.· -- i>!.i.'rorno(,'>stilbeno. 

oª- Tr~ns-cstilbeno (34) 

C5H5 - CH 

" OH 

Zn(H¡z;)n > 
PC1 

25 g. de cloruro mercúrico en 250 mlG de ngun se agitan 

fuertemente, añadiendo luego 100 g. de polvo de zinc, se co~ 

tinúo lo. ngitnción hnstn disolución totnl del cloru:::-o mercú

rico. Se deja nsentnr el z:inc y se decnntn ol liquido, :fil.-



trnndo después ln ·-1molgnmn y lnvó.ndolo con lOO ml. d3 r-.gun. 

Ln nmnlgnmn so suspende por ngit~ción en unn .soluci6n de ben 

zoinn (50 g.) en nlcohol do 95% (250 ml.), enf'rinndo con hie 

lo. ~ ln soluc:l6n se :::f':nden gotn de ncido 

Ciorhidr::lco concentro.do :1 de modo que lo ·e :.rapcro.t"C.:i:'O. n.:;, 3·1...1.'bO. 

de l5°(se necesitnn nproximnanmente 2 horas). Ta ~sitac:l6~ 

se cont:tnún 2 horns más. Lo mozcln se vierte on ngun, el pr~ 

cip:ltndo que so f'ormn so f'iltrn y se extrae con nlcoho:.:. co.

l:tentc. Esta extracción se oejn enf'r:tnr, se .f"ormn un prec:tp.:!:_ 

tndo cristnl:tno de Astilbeno aue se f'iltrn y se recristnl:lza 

____________ _de ___ Q_lc.o)::lg_l_. __ ;t':_;t_ rr>.ndimiento <'<S de ?_:L ___ ~~---(~s:>_%} de trnns-est:t1-

beno (ngujcs blnncns) con Pof'o l23-l24ºº 

b .- Tolo.no (>5) 

;._ una soluc:lñn de trnns-estilbeno (20 g.} en éter (330 

ml.) se ~~ndon lentamente y agitando 6.14 ml. de bromo; la 

ng:ttnc:lón se cont:tnúa unn horn más. El producto sólido que 

se separa durante l<> re'1cción (dibromuro ce ost:llbf'no} se -

filtro y se lava con étero 

uno solución de KOH (40 g.) en alcohol absoluto (67 

ml.) se ngregn en v~rins porc:toncs el dibromuro de esti1beno 

obtenido. Ln me7.Cln se hierve o reflujo durunte 24 horas en 

baño do ,coite, nl cnbo de 1~s Clllln1es se vierte sobre ogua 
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f'ría. El producto se :f'iltrf1 y ne lr:ivo, secándole d-e3•1-.ii;::i en 

un desccC<dor. Por rccrist:.liznción do alcohol se oo"':;:i'3Hen -

12.8 g. (66%) de tolano en :formo de ngujns bln,,cns q-..ie :run

den o 60-61º. 

c.- Dihromocstilbeno (25)o 

C6H5 - ~ == e - C6H5+ Br2 _,c5H5- y = 9 
Br Br 

A uno solución de to~ono (5 g.) en éter (100 ml.) se 

año.den, o.g.it.:i.ndo, 1.,5 ml. de "bromo, la ngitoc:i.Ón se continúa 

unn hora.. El prAc:i.pitndo cristc<lino :f'ormndo en ln rencción -

no en escnmns con p.f. 208-210º. 

Cloruro de cinnmilo (XXXIj. 

Se hirvió o re:flujo ñcido cinámico (35 g.} y cloruro de 

tionilo (200 ml.) durnnr.e 2 hcrns. Ln mezclo se destiló nl 

vncío (25 mm.), de.!"echnndo ·lo primero porción que coñteihín 

el exceso de cloruro de tionilo; el cloruro de cinnmilo des-

tilÓ a ~50°, y solidi:f'icó al enfriarse. El rendimiento f'ué 

de 38 g. (96%), p.:r. 36º(Reportndo (36) p.:r. 35°). 

Tiocinnmoto de '-encilo (X..""<XII}. 

El cloruro de cinnmilo (30 g.) se nñndió poco a poco al 

bencil mercoptnno (22.4gn), dejando en reposo 48 horas. Lri 

reacción f'ué violento nl principio, desprendiéndose úcido 

clorhi.d:c·~cu. LU muso cristalina f'ormudn se disolvió en uno 

mezclo de éter-benceno, y se l~1vó tres veces con unn solu-

c:tón de carbonato de sodio al 10% y luego con oguu. La solE; 
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ción etéreo. se :Jecó con C'lrl->onnto de c~odio anhidro y .;··· Pvo.po

r6. El residuo se recriotolizó de etanol; obteniéndos0 0r~sto.

les blancos en f'orma de ngujns (41 g., 90%) de p.f' • 67··60c w 89 

preparé uno. muestra paro. o.nñlisis recristnlizo.ndo el prod~cto 

de r.lcohol hasta p~r~ constante (68-70°). 

Cloruro de dlf'enilocetilo (Y.XXVII). 

Unn mezclo. de úcido difenilacético (20 g.) y cloruro -

de tionilo (l50 ml.) se hirvió n ref'lu;lo dos horas. La mezcla 

se destiló nl vncio, desecl1nndo lo. primera porción oue conte

nía el exceso de cloruro de tionilo. El cloruro der•:t.::'cnilnceti 

lo se recogió en la f'rncción ~ue destiló o. lS0-185°(20 r:=v), 

solidif'icf; o.J. onfrio:r:se. S".' obtuvieron 21 g. (97%) de p.f'. 57° 

(Reportado (37), p.f'. 57º)~ 

Dif'eniltioncetnto oe bencilc (X,'QCVIII). 

Se h~rvió n reflujo uno. mezcla de cloruro de dif'enilaceti

l.o (21 g.) y 1-:encil mercnptnno (12 g.}, desprendiéndose {1cido 

cl.orhÍdrico durante la rencción. A las dos horas se suspendió 

el re:f'lujo, cuando yo. no se desprendía ácido clorhídrico~ El 

producto de lo reacción (l.Íquido viscoso} se diluyó con éter 

(200 ml.-), l.ovnndo tres veces con solución de carbonato de so 

dio al. 10% y después con agua~ La sol.ución etérea, una vez s~ 

cada con S'.l.lf'nto de sodio anhidro., se evaporó l.n sequedad,. El 

residuo viscoso cristnlizÓ de m~tnnol, obteniéndose cristal.es 

blancos (25 g., 86.4%) de Pof'o 61-63ªº Se prepnró unn muestr~ 

pnrn anál.i8is, cristnl~znndo vnrins 'Teces de nlcohol hastn p.r. 

constante (62-64°). 
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Annlisis. 

s. l0.06 

Ene antro.do: lO ,,OS % 

Obtención del clorhidrato do dimetilnminc~ctílenacetofeno-

nn por el método do Mnnnich. 

Unn mc::cln de >.ccetofenonn (20 g.), clorhidrnto de dimetiJ..a

minn (l4 g.) y pnro.formnldehido (6 g.} se disolvió en o.lcohol. 

(200 mJ..) y ref'lujnndo 6 horns, nl c,.1ho de lns cunles se dcsti-

J.6 ln tercern p~rte del disolvente. Al enfriarse ln sol.ución 

precipitnron plncns de color blanco, que se filtrnron, (20 g., 

p.f. lOO-lOSº). Se recrístnl.iznron de nlcohol hnstn oue tuvie

ron un P1f. constnnte de l54-l56º. El p.f. reportado (38) paro. 

este compuesto es 156º~ 

Trntnmíento con hencil mercuptnno de l'l.s siguientes subs-

tnncins: 

p -r.íetj_J.-1:1-mbeliferonn~- No ren?ci?n<~>, recuperándose el com 

puesto con p.f 0 195º(Re~ortndo (39), p.f~ 1.85º). 

Antipirinaº- Se recupe~ó sin haber reaccionado, p.f. lll

ll2º(Reportndo (40), 112º}~ 

4,4'-Dincetil-benzofenonnc- No reaccionó. Se recuperó este 

compuesto cun p~f. 156º(Reportado (41), p.f. l56º). 

Clorhidrato de dimetilo.minometilenncetoreno~~.- Este com-

puesto se recuperó sin hnher reaccionado, p.f'. l.56. 

El tratamiento de estos substnncins con bencil mercaptano 

se hizo en lns condiciones citndns p~rn ei compuesto (II}. 
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Hidrólisis riel mcrcnntol de la vninillinn (IIJ. 

Una mezcla del mercaptol (0.5 g.} y cloruro mercúricc (OoS 

g.) se disolvió en acetona (50 ml.) diluida con nguu (5 ml.), 

hirviendo después n rcrlujo una hora. La solución se evapor6 n 

seouedad, disolviendo el residuo en éter, lavando tres veces 

con solución de carbonato de sodio y luego con o.gua. La solu-

ción etéreo. secada con sul:fato de nod:to anhidro se evaporó n 

seriuednd, ''1JP•'lnndo un residuo obscuro con olor a vainillina, 

poro no se nudo aislar ésta. Del residuo viscoso ohscuro se h.!, 

zo una determinación cual:ttntiva de nzu:fre, oue :fué negativa, 

yor part~ de la vainillinn :formada se polimerizó durante la -

reacción. 

Hidrólisis del diboncilmercaptol de la :fluorenono. (VI). 

El mercaptol de ln :fluerenona se trató con cloruro mercúr.!_ 

co en la misma :forma ''Ue en el caso anterior. El producto :fi-

nal de ln hidrólisis se recrist~lizó de hexano, obten:téndose 

cristales amarillos de f'luorenona de p.:f. 83-84°. Se h:tzo un 

punto de :fus:tón m:txto con :fluorenona pura, que no díÓ presión. 

El Po:f• reportado pura la :fluorenonn (28) es 83°a 

H:tdról:tsis del di-(h:tdrox:t-etilenj-mercaptol de ln :fluore

nonn (X). 

Se renli?.Ó de igual manera que el mercaptol anterior. Como 

producto de la hidrÓlis:ts se obtuvo la :fluorenonn de p.:f. 83-

840. 
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Trntnmiento con cloruro mercúrico de los compuestos (XVII) 

y (XVIII). 

De este trntnmiento se recuperaron dichos compuestos sin 

haber renccionndo. Se identifico.ron por sus puntos de fusión 

Y porque no dieron depresión en sus puntos de fusión en mezcla 

con producto puro. 

Hidrogenolisis del dibencilmercnptnl de ln vninillinn (II} 

El mercnptnl (6 g.} disuelto en alcohol de 95% (lOO ml.)~ 

se hirvió o. reflu.i o con níouel Rnney (30 g.) durante 4 horas. 

Se filtró el niquel, lnvúndolo con nlcohol. LO soluciln nlco-

---------j~::;:.c;;.:.;:ir:;.:.:.~=~.-=c;-•~=·'"'-"'-::,-"o=z-,ofr--=,...--"""º""·"'-"'ª""'""º"'.:¡.,_,,,,;_:.__,,,__,,,.,_.,,,......_e do nd o un res Íd u'? o. e e i tos o -

(2.3 g. 75 0 6%) de olor cnrncteristico u cresoles. Se identif~ 

có como creosol prepo.rondo el benzonto y el picrato. Unn sol~ 

ción nlcohólicn de estn nceite diÓ con cloruro férrico unn C,2 

lornción azul que posó después n verde, reacción reportada p~ 

rn el creosol (42). 

Benzon~o del creosol (IVj. 

Se preparó por el método de Schotten-Bnumnnn: El aceite -

obtenido en lo hidrogenolis del mercnptal de la vninillinn 

(1.5 g.} se disolvió en hidróxido de sodio al 5% (50 ml.}. Se 

agitó esta solución con cloruro de henzoílo ~2 ml.} hnst~ qu~ 

se seporó un precipitndo, oue se f~ltró, p*fº 65°-70° (1.2 g., 

obteniéndo 

se el benzonto en formn de escomas de p 0 f. 73-75°(Reportndo -

(43), p.f. 75º). 
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Picrnto del creosol 

El creosol (0,5 g.} se cnlentó lO minutos en baño de va

por con uun C"olución de '1.cido pícrico (0 0 8 g~) en nlcohol. El 

precipitado amorillo formado se filtró y se cristalizó v~rins 

veces ~c nlcoh?l~ obteniéndose agujas on~ronjodns de p~fe ll2° 

(0.4 g.}. El p.fº reportndo (42) es ll2º. 

~idrogenolisis del dibencil mercaptol de ln fluoreno:na -

(VI). 

Ln hidrogenolisis de este mercnptol se efectuó segú~ el 

método descrito orribn,. usando 8 g. del mer~nptol, 30 g~ de 

:níauel Roney y reflujn:ndo 6 horas~ Como pro<?ucto se obtuvie

ron 3 g. (93%) ae ~l~oreno de p.f. l09-l11º. Se recristnlizé 

de ~lcohol.hasta p.f. constnnte, ll0-ll2º (reportndo (44), 

p.f. ll3º). Un punto de fusión mixto con fluoreno puro :no dió 

depresión. 

Hidrogeno1~sis del di-(hidroxi-etilen)-mercnptol de la -

fluorenono. (X). 

Este mercaptol (3.4 g 0 ) se reflujó 4 horo.s en alcohol con 

:níquel Ro:ney (15 g 0 }~ ~osiguie:ndo después como ~n el coso a~ 

teri?r, se obtuvieron 1~5 g. (84.5%} de fluoreno, p.fo ll2-

ll3º. Un p.fn mixto con fluoreno puro no dió depresiÓne 

Hidroge:nolisis de 1-ceto-2-tiohcncil-l,2~difenileto.no 

(XVII}º 

En lo hidrogenolisis de este comp,insto se siguió el méto

do descrito en los cosos nnteriores, usando 8 g. del producto 

sulfurado y 50 g. de níquel Rnney y reflujando 9 horas. El -
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producto de ln hídrogenolisis se crist~lizó de metnnol, obte

niéndose ngujns blnnc~s de 1,2 dironilctnno (XXV) (3 g., 66%) 

con p.f. 52 6 • El p.r. reportado (45) pnrn el l,2-difcníletnno 

es de 52". 

p,p'-Dinitro-l,2-difonilctano (XXVI}º 

Este derivndo "'º preparó ·ao acuerdo con el método descrito 

por Reinkenbnch y Arronson (46)1 

Una mezcla de l,2-difenilotnno (0 0 5 g.) y ócid~ nítrico de 

densiónd l.42 (l.5 g 0 } se calentó 6 horas n 70-80°. La mezcla 

se vertió en ngun, filtrando después el precipitado formado y 

recristi;lizó.ndoJ.o de nJ.cohol. Se obtuvieron ngujas rinns o.mar.!_ 

llo.s (0.4 g 0 ) de p.f. 177-176°; el p.f. reportado (46} es 

lB0.5º(corregid?). 

Hidrogenolisis de l-ceto-2-tiobencil-l,2-difenileto.no 

(XVII) en acetonn. 

El producto sulfuro.do (4.4 g.) se reflujó una hora y media 

con níquel Rnney desnctivado (20 g.) (Pnrn desactivar el ni-

quel Rnney se reflujnron previamente 

casos 

los 20 g. en acetona du

anteriores se filtró el rnnte 15 minutos}. Como en los 

níquel, lavándolo en esto c"so con acetona. Después de evapo-

rnr n sequedad, el residuo se recristnliz6 de ~~tnnol, dando -

ngujns blancas de deso:-.:ibenzoínn (XXII} (l.,5 g., 51%) de p.r. 

58-60~ (Report~do (47j, p.f'. 60~). 

Oximn de ln desoxihonzoinu (X:XIIIÍ 

A la desoXibenzoínu (0.4 g.) disuelta en alcohol (10 ml!} 

se añadió una solución de clorhidrato de hidroxilaminu (l g.) 

en ag~~ 6 m1.} y uno solución de hidroxido de sodio al io% -
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(4 ml.). La mezclo se cnlentb lO minutos en bnfio de vapor, fil

trando después el precipitado blanco formado (0.3 g., ~2%). 

Este prod,_lctc so recrist!Jlizó varias vr>ces. de -.lcohol-agua, 0:2_ 

toniénd~se lo. exima de p.f. 96-98º. El p.f. reportado (47) es 

de 98". 

Fcnilhidrazona de l~ desocibenzoínn (~G~IV). 

A una solución de f.'cnilhidrazona (1- g.? en ácido acétieo 

diluido ne r-fio.dió lu desoxibenzoína (0.5 g.) disuelta en un P.2. 

co de alcohol. La mezcla ~e calentó 10 minutos en baño de va-

por. Al enfriarse se formó ün preci~íta~o amarillo, el cual fue 

separado por f'iltrnción (0.4 g., 54.9%). Este se recrístnlizó 

de nlcohol agua, obr,enién~ose ngujas amarillas de fenilhidrnz~ 

nn de p.f'. ll4-ll6". El p.f. report'.•dO (47) es de lJ.6º. 

Hidrogenoli::;is del ~~-clitiol:lenciJ.-estílbeno. 

Este compuesto c~.3 g.) se refJ.ujb en olcohLl con niqueJ. 

Raney ( 4 g.) durante 6 ~oras, como en los casos nnteriores. 

De est.s. h~d:ogenc:>J.isis se ··.isJ.aron o.J.O g. (78%) de J.,2-dif'en.!_ 

J.etano, p.f. 52º. En mezcJ.a cnn_J.,2-dífeniletnno puro no diÓ 

depresión en su punto de fusión. 

Hidrogenolisis del trans-di~iobe~cil-estilbeno en acetona. 

El ditiobencil-estilbeno (Oo25 g.) se refluj~ 6 horas en 

acetona con níoueJ. Rar-oy dcsnctívodo (3 g.), obteniéndose come 

producto fino]. el. l,2-difeniletono (Oo8 g., 74%), p.f. 52°. 

Para desactivar el níquel Rnn~y se ref'lujó antes lo suspensión 

en ncetonn duranT.e 15 minutos. 

Se hicieron otras pruebas ~e hidrogenolisis con níquel Ra-

ney más d8sactivndo en unos cnsos, y disr;iínuyendo el. tiempo de 
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hidrogenolisis en otros. Pero en ningún cnso se efectuó la hi

drogenolisis de todo el ditiobencil-estilbeno, aislándose al 

final de los rencciones mezclas de éste y de l,2-dif'eniletano. 

Hid:r·o¡;enolisis del ~-di tiobencil-estilbeno. 

Las hidrogenolisis en alcohol y en acetona de este compue~ 

to se repitieron con lns mismas cantidades y en lns mismas co~ 

diciones aue l~s empleadas en el C3SO del trnns-ditio~encil-es 

tilbeno ci~odus_anteriormente. Los productos obtenidos en el -

caso del compuesto ~ 

muy semejantes. 

fueron los :nismos y los rendimientos 

Hidrogenolisis del dibromoestilbeno (X:XVT.II) 

Con el dibromoestilheno se repitieron las hidrogenolisis 

en alcohol y en acetona con niouel Raney desactivado, obtenién 

dese el 1,2-di~eniletnno en los dos casos. 

Hidrogenolisis del tiocinomnto de bencilo {Y~'OCIIj 

El tiocinnmato de 1,encilo (S g.) se re::'.'lujó 9 horas con 

niquel Roney (50 g 0 } en alcohol. 3e f'iltró el niquel, lavándo

lo varias veces en alcohol y evaporando la soJ.ución. Quedó un 

residuo nceitoso (2,5 s 0 ) en el nue se identificó el alcohol 

cinomilico por medio de su p-nitrobe~zoato. 

p-Nitrobenzoo.to del olc.ohol cinamilico (XXXVI) 

Una mezclo del producto aceitoso (0 0 5 g.) y cloru.l'.o de 

p-nitrobenzoilo (0.3 g 0 ) se calentó 15 minutos a 150°. La mez

cla :..ino "e!: f'ria se disolvió en éter y se lavó varios veces con 

solución de bicarbonato de sodio. Después d~ secor con sulrat~ 

de sodio, la so1ución etérea se evaporó a seauednd. Recristal.!_ 

;~' 
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zando el residuo de hexono se obtuvo un polvo cristalino omori 

llento (0.06 g., 5.7%) de p.r 0 75-78º(Reportado (48), p~r.7Aº}. 

Hidro~e~olisis Cnl tiocinnmnto de ~encilo en ncetonn. 

5 g. del tiocinomoto ne reflujnron durnnte uno horn en oc~ 

tona con 30 g. dn níquel Raney (previnmente desactivndo reflu

,jándolo 40 m"• nutos en ocetono). Como producto se obtuvo el al

dehído cinÓmico (1.6 g., 62%). 

Semicnrbnzono del oldenido cinámico (XXXIV). 

Una mezclo del oldehido cinámico (0.6 g.), clorhídrnto de 

smicnrbacidn (l g.} y acetato de sodio (1 g. disuelto en poca 

agua}, se reflujó en alcohol (50 ml 0 ) durante 3 horas. Se ver

tió en aguo, filtrnndo después el precipitado formado y recri~ 

talizándolo de metanol~ Se obtu~ieron peoueñus escamas blancas 

de lo scmícnrbazona (o.5 g., 58.2%) de p.r. 2l6-2l7º(Reporta

do (49), p.r. 215-216º). 

Fenilhídrazona del aldehido cinámico (XXXV). 

El ./'.ldehido cinámico (0.5 g~} se calentó 20 minutos en ba·

ño de vapor con fenilhidracina (l g.) disuelta en ácido acéti

co diluido. El precipitado formndo se filtró y se cristalizó 

de alcohol. Se º?~uvieron agujas finas amarillentas de fenil

hidrazona (0~5 g.) de p.r. 165-168° (Reportado (50), p.r. 

168°). 

Hidrogenolisis del difeniltioacetoto de ~encilo (XXXVIII). 

El tlireniltioncetuto de bencilo (6 h 0 l se re~lujó 7 horas 

en alcohol con niquel Rnney (48 g.). El producto final, acei

toso (2 0 5 g., 67%), ~ué identi~icodo como alcohol di~enilet~-
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lico mediante los siguientes derivndos. 

Feniluretano 0el alcohol difeniletílico (XL}. 

Una m0::;c~_n de alcohol dif'eniletilico (l g.} se calentó con 

cloruro de p-nitrohenzoilo durante 30 minutos a 150º. Lo mez

cla unn vez fria se disolvió en éter. La fase etérea se lavó 

varias veces con solución de carbonato de sodio y después con 

agun. La solución etérea, secada con sulfato de sodio anhidro, 

se evaporó a sequedad. E1 residuo (l.2 g., 68%) se recrist~l~

zó de alcohol h~sta p.f. constante 132-133º (agujas finas ama

rillentas}. 

AnÓ.lisis. 

Encontrado: 

Hidrogenolisis del difeniltioacetato de benc~lo en aceto-

na. 

Uno. nuspensión de níquel Raney (56 g 0 } en acetona (250 

ml.) se hirvió o. reflujo 30 minutos, nl cnbo de los cuales se 

oñndieror- 7 3~ del difeniltioacetato de bencilo y se continuó 

el reflujo una hora y media más. La ~olución separado de la 

susnensión por filtración se concentró a la mitad de su volu

me~, npnrec~e~do peouefia7 agujas blancas oue se filtraron 

(0.7 g 0 ), p.f. 206-208~ • Se recristaliznron de metonol clor.2. 

formo hasta p.f. constante 208-210~~ Este producto cristal~-

no se identificó como ~,~,2,2~. tetrafenile~n~o (Reportado (52) 

para este compuesto, p.f 0 209º) mediante p.f. mixto con l,l, 

2,2- tetrnfenilot~no puro~ que no diÓ depresión y mediante su 
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Ap.!ill.sl.s 

Cnlculndo pc,rn c. 93.37 
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H, 6 ,;,62 

Encontrado: e, 93.74% H, 6.52% 

Lu solución restnnte se evaporó n sequedad• ouedondo un 

residuo aceitoso (3 g., 69%) en el aue se identificó el alco

hol difeniletilico preparando ~u feniluretnno y su p-nitrobe_!l 

zoato, descritos anteriormente. 
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