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ESTUDIO DE LA POLIMERIZACION
DEL ANTRACENO. II

Por H. Estrada Ocampo.
Instituto de Quimica.

La reaccién fotoquimica que se verifica entre las cetonas y los
alcoholes primarios o secundarios, desperté interés desde que fué
observada por Ciamician y Silber; mas tarde fué estudiada por
Weizmann, Bergmann y Hirshberg® en los casos siguientes: aceto-
fenona-butanol, acetofenona-fenil metil carbinol, ciclohexanona-ciclo-
hexanol, acetona-isopropanol y acetona-butanol. Banchetti 2, la estu-
di6 con la benzofenona y el ciclohexanol.

La reaccién anterior esta caracterizada por ser una oxidacién
y reduccién mutua, dando origen las cetonas, a la formacién de
pinacoles.

Verificada la reaccién con la benzofenona y el alcohol isopropi-
lico segiin la técnica usual *, se obtuvo 94.3% de benzopinacol, calcu-
lado de la cantidad teérica. Repetida la reaccién en ausencia del aire,
se encontrd 91.1%. Como se vera después en la parte experimental
con relacién a estos datos, probablemente el oxigeno no tiene ninguna
accién. Usando alcohol etilico de 96° y exponiéndo al sol por poco
tiempo (8 dias). se obtuvo 79.6%, pero dejandolo mayor tiempo
(21 dias) se logré el 85.9%.

Si se sustituyen los alcoholes, que actiian como donadores de
atomos de hidrégeno, por el dihidro 9.10-antraceno, substancia que
pierde facilmente dos atomos de hidrégeno cuando se expone a la
luz solar para formar el dimero, y usando un disolvente como la ace-
tona, que no tiene accién sobre la benzofenona, se obtienen resultados
distintos, segin sea que la reaccion fotoquimica se conduzca en
presencia del aire, o en ausencia de él.

En presencia del aire, después de 44 dias de exposicion a la luz
solar, se encontr6 91.4% de antraquinona, calculada admitiendo la
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transformacién total del dihidro 9.10-antraceno en su producto de
oxidacién y 77.6% de benzofenona inalterada; de esta altima se dedu-

jo la cantidad reaccionante, siendo igual a 22.4%. La reaccién podria
formularse como sigue:
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La cantidad de antraquinona formada (91.4% ), no corresponde
a la de benzofenona reaccionante (22.4% ), lo que demuestra que la
primera se produce simultineamente por otros caminos; entre estos
el de la clasica dimerizacién del dihidro 9.10-antraceno en presencia
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del aire. acompanada de su producto de oxidacién *, conforme a las
reacciones siguientes:
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Lo anterior se comprobé al exponer a la luz solar durante 150
dias y en presencia del aire, una solucién de dihidro 9.10-antraceno en
acetona, encontrindose 42.0% de diantraceno y 5.6% de antra-
quinona.

El producto de oxidacién se forma en mayor cantidad en pre-
sencia de la benzofenona.

En ausencia del aire, después de 16 dias de exposicién a la
luz solar, no se encontré antraquinona, formandose 18.4% de di-
antraceno.

El dihidro 9.10-antraceno se dimeriza disuelto en la acetona
en ausencia del aire; una muestra expuesta a la luz solar durante 263
dias, produjo 35.2% de diantraceno, sin formacién de antraquinona.
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PARTE EXPERIMENTAL

Formacion del benzopinacol con benzofenona
y alcohol isopropilico

A. En presencia del aire.

Se utilizé la técnica de W. E. Bachmann, comprobada por
Johnson y Snyder *; se expuso la solucién a la luz solar directa, pre-
sentando a las cuatro horas un precipitado blanco; revisada a las
28 horas, el precipitado habia aumentado notablemente; éste practi-
camente permanecié sin cambio después de las 56 horas. La exposi-
cién total a que se sometié fué de 13 dias; se formé 94.3% de benzo-
pinacol P. F. = 187° C,, calculado de la cantidad teérica. Del
alcohol isopropilico usado en el lavado del benzopinacol, precipita
éste al afiadirle agua, dando 0.9% de benzopinacol impuro. P. F.
= 176° C.

B. En ausencia del aire.

Siguiendo la técnica anterior, se pasé la solucién a un balén
de cuello capilar, al que se le practicé el vacio, cerrandolo en seguida
a la flama; se expuso a la luz solar directa durante 12 dias. Después
de ese tiempo, se rompié el cuello en el seno de alcohol etilico, sepa-
rando por filtracién el precipitado formado y que esta constituido
por benzopinacol. P. F. = 187° C., dando un redimiento de 91.1%.
Del alcohol etilico que se us6 en el lavado del benzopinacol, reunido
con el filtrado, precipité éste al afiadirle agua, formando 1.2% de ben-
zopinacol impuro. P. F. = 163° C.

Formacién de benzopinacol con benzofenona
y alcohol etilico de 96°.

Cambiando el alcohol isopropilico por el alcohol etilico de 96°,
se expuso una solucién a la luz solar por 8 dias; se formé 79.6% de
benzopinacol. P. F. = 187° C. En las aguas madres precipita, al
afiadirles agua, benzopinacol impuro, produciendo 5.0% de P. F.
= 174° C.
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Otra solucién idéntica a la anterior expuesta durante 21 dias a
la luz solar. produjo 85.9% de benzopinacol. P. E. = 187° C. En
las aguas madres precipita, al afiadir H.O hasta enturbiamiento.
benzopinacol impuro, dando 5.7% de P. E. = 170° C. Al agregar
un exceso de H.O al nuevo filtrado hasta precipitacién total, se
forma una resina, dando 4.1% calculado de la benzofenona, con

P. E. = 76° C.

Formacion de benzopinacol con benzofenona
y dihidro 9.10-antraceno.

A. En presencia de aire.

Se eligié6 como disolvente a la acetona. que disuelve bien a
las dos substancias y no tiene accion sobre la benzofenona.

Se disolvieron en 40 c.c. de acetona un gramo de benzofenona
v uno de dihidro 9.10-antraceno (relacién molecular 1:1), el matraz
utilizado se tapdé y se expuso a la luz solar directa. A los cinco
dias se formé un abundante precipitado cristalino amarillento, to-
mando la solucién la misma coloracion; se dejé por 39 dias mas,
o sea una exposicién total de 44 dias: el precipitado se separd por
filtracion, habiendo pesado 1.02 gr. con P. F. de 277° C.; al deter-
minar éste, dejé un anillo de sublimacién de color amarillo cn el
tubo capilar. Al cuantearle antraquinona se encontré 91.4%. con
P. B. de 2832 C.

Para cuantear la benzofenona con la meta dinitro 2.4-fenil
hidrazina. usando la técnica descrita por Iddles, Low, Rosen vy
Hart® en el filtrado, se eliminé la acetona con corriente de aire y en
bafio maria; qued6é un residuo constituido por hermosos cristales,
de un olor que recuerda al del acido acético y con un peso de 0.96 gr.
El cuanteo se practicé en tres muestras, encontrandose 77.4, 78.8 y
76.8% (el promedio es de 77.6% ). Por lo tanto la cantidad de ben-
zofenona reaccionante es de 22.4%.

La cantidad de antraquinona formada no pudo haber sido ori-
ginada por la benzofenona reaccionante, lo que hace necesario ad-
mitir su formaciéon por otros caminos.

Uno de estos se comprobé al exponer al sol durante 150 dias
y en presencia de aire, una solucién de 0.5 gr. de dihidro 9.10-antra-



LA POLIMERIZACION DEL ANTRACENO. II 23

ceno en 30 c.c. de acetona; se formé un precipitado cristalino, to-
mando el liquido una coloracién amarillenta. Separado por filtracién,
di6 un peso de 0.21 gr. con P. F. = 258° C. correspondiente al del
diantraceno; calculado como si el dihidro 9.10-antraceno se dime-
rizara totalmente, corresponde a 42.0%.

Al anadir agua al filtrado, precipita una substancia que contiene
5.6% de antraquinona.

B. En ausencia del aire.

Se preparé una solucién de 0.5 gr. de dihidro 9.10-antraceno
y 0.5 gr. de benzofenona en 50 c.c. de acetona, y se pasé a un
balén con cuello capilar, al que se le practicé el vacio y se cerré
a la flama. Se expuso a la luz solar directa por 16 dias, habiéndose
formado un precipitado blanco cristalino: la solucién permanecié
incolora. Se rompié el cuello del balén en el seno de C,H;OH, se-
parando el precipitado por filtracién, el cual dié un peso de 0.10 gr.
de P. F. de 258° C., que es el del diantraceno y corresponde a 18.4%.
Al filtrado se le eliminé el alcohol por destilacién y quedé un preci-
pitado blanco con P. F. 180° C. constituido por benzopinacol
impuro. Verificada la prueba de la antrahidroquinona sobre la antra-
quinona. resultd negativa. Al tratar de secar el precipitado en el
desecador de H.SO,, se observé que tomaba una coloracién amarilla.
debido a que el dihidro-antraceno que no habia reaccionado y que
se encontraba himedo, se oxidé al aire produciendo antraquinona.

Se traté de cuantear el benzopinacol transformandolo en benzo-
pinacolona, segtn la técnica descrita por Bachmann ¢, pero la ben-
zopinacolona formada no se pudo cuantear segiin la técnica de
Iddles. Rosen, Low y Hart,” por ser muy poco soluble en alcohol
y totalmente insoluble en el H,O.

El dihidro 9.10-antraceno disuelto en acetona y en ausencia del
aire se dimeriza sin formar el producto de oxidacién.

Una solucién de 0.5 gr. de dihidro 9.10-antraceno en 30 c.c.
de acetona, preparada como en los casos anteriores en que se
Practicd el vacio y expuesta al sol durante 263 dias. formé un preci-
Pitado blanco, que separado por filtracién es de 0.17 gr. con P. F.
de 258 C., que es el del diantraceno y que corresponde a 35.2%.

La prueba de la antrahidroquinona para identificar antraquinona
resultod negativa.






