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BENZANTRAQUINONA

Por Jesis Romo A.

Deseando conocer el mecanismo de la hidrogenacién de las
quinonas de cuatro niticleos condensados, se ha iniciado el estudio
de la 1.2. benzantraquinona.

Se emplearon dos catalizadores: el niquel Raney y el cromito
de cobre.
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Hidrogenacién con niquel Raney

Bajo la accién del hidrégeno se reduce la 1.2.benzantraquino-
na (1) a la correspondiente hidroquinona, en seguida se van satu-
rando las dobles ligaduras comenzando por el doble enlace de la
posicién angular 3.4. originando (III). En seguida se obtiene una
hidroquinona que ha saturado tres dobles ligaduras y que posible-
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mente tenga la férmula (IV). Finalmente se obtiene un producto
dodecahidrogenado, probablemente (V).

La hidroquinona hidrogenada en las posiciones 3.4. (1II) no se
aislé, se oxida con gran rapidez al aire, pero se obtiene facilmente
su quinhidrona (VI), la oxidacién de ésta conduce a la correspon-
diente quinona (1.2.benzo 3.4.dihidro antraquinona) (V1I). La ace-~
tilacién reductora de la quinhidrona o de la quinona produce el di-
acetato de la hidroquinona (VIII).

Por oxidacién de la quinona con peréxido de hidrégeno se ob-
tiene el 6xido de etileno correspondiente (IX) éste por acetilacién
reductora produce también el diacetato -(VIII),
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Las férmulas de estos derivados son provisionales.
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La oxidacién del diacetato (XVI1) mediante el acido cromico
da origen a dos productos, uno de los cuales es el diacetato de la 1.2.
benzo. 3.4. dioxo. antrahidroquinona (X).

La estructura del otro compuesto aun no esté aclarada y continta
en investigacion,

Del producto dodecahidrogenado no se ha obtenido ningin
derivado.

Hidrogenacion con cromito de cobre

Mediante la accién de este catalizador los dobles enlaces car-
bono-oxigeno se reducen sin afectar las dobles ligaduras entre
atomos de carbono.

La 1.2. benzantraquinona pierde primero un grupo carbonilo
originando 1.2. benzantrona 10. (XVII); se aislé el acetato de la
forma enélica, (XVIII). Finalmente se reduce el carbonilo restante
formandose 1.2. benzo, dihidro 9.10. antraceno (XIX).
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PARTE EXPERIMENTAL

Preparacién del acido alfa-naftoil-orto-benzoico. (2)

Se funde una mezcla de 50 gramos de anhidrido ftalico con 65
gramos naftalina, la mezcla ya sélida se pulveriza, se pone en un
matraz de fondo redondo con tres bocas, a una se le adapta un refri-
gerante de reflujo y a la otra, un agitador mecénico. Se adicionan
120 gramos de benceno seco y 100 gramos de cloruro de aluminio
anhidro, se pone en marcha el agitador, se produce un desprendi-
miento enérgico de acido clorhidrico mientras que la mezcla reac-
cionante toma color rojo intenso; cuando disminuye el desprendi-
miento de acido clorhidrico aun se sigue agitando cuatro horas mas.
Se vierte el producto de la reaccion en tres litros de agua helada que
contiene 300 c.c. de acido clorhidrico concentrado. Se arrastra con
vapor de agua el benzol y la naftalina y se decanta la solucién
acuosa que contiene disuelto el cloruro de aluminio; al acido que
se encuentra aglomerado en forma de una masa semisélida se le
adiciona una solucién de 50 gramos de carbonato de sodio, disuelto
en 500 c.c. de agua. y se continda el arrastre con vapor de agua
para eliminar las altimas porciones de naftalina, mientras que el
acido se disuelve; se filtra luego la sal sodica y se acidula con acido
clorhidrico para precipitar el acido alfa-naftoil-orto-benzoico.

Obtencion de la 1.2. benzantraquinona. (2)

80 gramos del acido crudo se adicionan a 800 gramos de acido
sulfirico concentrado agitando mecanicamente, cuando se ha termi-
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nado Ja adicién se calienta en bafio de aceite a 45° C. manteniendo
la agitacion. Al cabo de 8 horas se vierte en dos kilos de hielo mo-
lido y se filtra la quinona, lavando con agua hasta eliminar la acidez;
en seguida se suspende la quinona en una solucién de 20 gramos de
sosa en 400 c.c. de agua y se agita durante algunos minutos, se vuel-
ve a filtrar y se deja secar. Para purificarla se disuelve en la menor
cantidad posible de tricloroetileno a la ebullicién y se filtra para
eliminar impurezas, al enfriar la solucién cristaliza la quinona, da
un punto de fusion de 166° C.; el producto puro debe fundir a
168° C. Por concentracién de la solucién de la quinona en el tri-
cloroetileno, se puede obtener un poco mas de producto.

Rendimiento: 54 gramos.

Hidrogenacion de la quinona con niquel Raney

A 25.8 gramos (0.1 mol) de la quinona suspendida en metanol
se le afiadié 1.5 gramos de niquel Raney y se completé con meta-
nol el volumen a 100 c.c., se hidrogené durante dos horas a una
presion de 1550 libras y 150° C., se consumieron 4.42 moléculas
de hidrégeno.

El liquido incoloro, al sacarlo de la bomba, fué tomando color
rojo al contacto del aire, se filtré el catalizador y se pasé corriente
de aire para completar la oxidacién, se inicié la precipitacién de un
producto negro, se dejé en reposo algunas horas y se filtré, se ob-
tuvieron 14.5 gramos de la quinhidrona (VI). Dié un punto de fusién
de 158° C. Se purificé por cristalizacion repetida de benzol, en el cual
da una solucién roja y se separa en cristales negros de brillo meta-
lico con un punto de fusién de 171° C.

Oxidacicn de la quinhidrona. (V1)

5 gramos de la quinhidrona disuelta en 50 c.c. de acido acético
a 50° C. fué oxidada dejando caer lentamente con agitacion una
solucién de 3 gramos de anhidrido crémico disuelto en 8 c.c. de
agua.

Después de la.adicién, se vierte en agua fria el producto de la
reaccién y se recoje el precipitado de color amarillo anaranjado,
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se deja secar y se cristaliza de alcohol, se separa en agujas amarillo
doradas de punto de fusién de 134-135° C. Rendimiento: 3 gramos.

Por ebullicién prolongada de un gramo de la quinhidrona en
60 c.c. de alcohol, se puede obtener la quinona (VII) muy pura; al
enfriar la solucién, se separan agujas amarillas de punto de fusién de
138° C. La quinona se disuelve en acido sulfirico concentrado con
color violeta rojizo.

Analisis elemental:

Calculado para C,¢H;.0. . . C, 83.07% ... ... H, 4.61%
Encontrado. . . . ... ... C, 8289, . ..... H, 4382,

Preparacion del diacetato de 1.2 benzo.
3.4. dihidro antrahidroquinona. (VIII)

5 gramos de la quinona (VII) disuelta en 30 c.c. de anhidrido
acético y adicionada de tres gramos de acetato de sodio anhidro se
llevé a ebullicién usando refrigerante de aire, lentamente se fueron
afiadiendo pequefias porciones de zinc en polvo hasta conseguir la
decoloracién total de la solucién (se usaron 4 gramos) se vertié
en agua y el precipitado filtrado se disolvié en alcohol etilico a la
ebullicién, se filtré6 en caliente y se dejé cristalizar, se obtuvieron
5 gramos de pequeflas agujas blancas que por nueva cristalizacién
de alcohol dieron un punto de fusién de 174° C.

Si se parte de la quinhidrona, la acetilacién reductora se hace
en la misma forma.

Analisis elemental:

Calculado para C..H.«O, . . C, 76.30% < i-vvi i s H. 5.20%
Encontrado. . . . . . . ... . 7641. ...... H, 537,

QObtencion del éxido de etileno de la 1.2. benzo.
3.4. dihidro antrahidroquinona. (IX)

A 1.2 gramos de la quinona disueltos en 150 c.c. de alcohol
en caliente, (aproximadamente 60° C.) se afiadieron 8 c.c. de H.O.
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al 30% y un gramo de Na,CO, disuelto en 10 c.c. de agua. (3) La
mezcla aumentd de temperatura y disminuyé la intensidad del color
amarillo, al cabo de 5 minutos se verti6 en agua, el precipitado
recogido se cristalizé6 de alcohol, obteniéndose 0.4 gramos de agujas
amarillas de punto de fusién de 154° C.; si se cristaliza de benzol
(en el cual es mas soluble) se obtienen pequefias agujas amarillas
con un punto de fusién de 157-158° C.

Analisis elemental:

Calculado para C,:H,.O. . . C, 7826% . ... .. H, 4.347%
Encontrado. . . . . . .. .. G 7808, .. .... H. 4.58.

Acetilacion reductora del dxido de etileno

0.5 gramos del 6xido de etileno disuelto en 15 c.c. de anhidrido
acético y con 0.5 gramos de acetato de sidio anhidro, se llevé a
ebullicion; entonces se adicioné 0.5 gramos de zinc en polvo, después
de 15 minutos de reflujo se vertid en agua v el precipitado se crista-
liz6 de alcohol; después de filtrar en caliente para eliminar el zinc,
se obtuvieron 0.4 gramos de pequefias agujas blancas con un punto de
fusién de 171° C., que no se abate mezclando este producto con
el diacetato (VIII) obtenido por acetilacién reductora de la quinona.

Preparacion del diacetato de la 1.2. benzo.
3.4. dioxo antrahidroquinona 9.10. (X)

9 gramos del diacetato (VIII) disueltos en 60 c.c. de acido
acético glacial a 80° C. se oxidaron con 9 gramos de anhidrido
cromico disuelto en 20 c.c. de agua, con agitacion se fué dejando
caer la solucién oxidante, a los 15 minutos terminé la reaccién, se
vertié en 300 c.c. de agua fria y después de algin tiempo de reposo
se filtré el precipitado, se obtuvieron 7.8 gramos de producto cru-
do, se cristalizé disolviéndolo en la menor cantidad de benzol a la
ebullicién y dejando enfriar, se separan pequeflos cristales de color
anaranjado que se descomponen progresivamente y funden a 233° C.
por dos cristalizaciones mas de benzol se obtiene un producto que
funde a 236° C. con descomposicién. Se puede cristalizar de acido
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acético glacial, de esta manera se obtienen cristales de color anaran-
jado intenso. Esta ortoquinona es muy poco soluble en alcohol y
metanol, algo mas soluble en acetona.

Analisis elemental:

Calculado para C,.H,,O, . . C, 70.58% . ... .. H, 374%
Encontrado. . . . . ... .. G, 7031 & s o s H, 4.08,

Preparacion del tetra-acetato de la 1.2. ben:zo.
3.4.9.10. tetraoxiantraceno. (XI)

3 gramos del diacetato de la 1.2. benzo, 3.4. dioxo, antrahidro-
quinona 9.10. se disolvieron en 50 c.c. de anhidrido acético y se
afiadié un gramo de acetato de sodio anhidro, se llevé la mezcla a
reflujo y se afiadié zinc en polvo en pequefias porciones hasta de-
coloracién total (se usaron aproximadamente 2 gramos de zinc) se
verti6 en agua el producto de la reaccién, se filtré el precipitado,
se secd y se cristalizé de benzol después de eliminar el zinc, se ob-
tuvieron pequefios cristales blancos de punto de fusion de 230° C.
Rendimiento: 1 gramo.

Analisis elemental:

Calculado para C.,H.,O: . . C, 67.82% . ... .. H, 4.34%
Encontrado. . .o\ . ... C. 6760 5 w5 H, 459,

Preparacién de la [enazina del diacetato de la 1.2. benzo.
3.4. dioxo antrahidroquinona 9.10. (XII)

1 gramo de la ortoquinona disuelta en 60 c.c. de acido acético
glacial en caliente, se adicioné de 0.35 gramos de orto fenileno
diamina disuelta en 10 c.c. de acido acético, la mezcla se llevé a ebu-
llicién 2 minutos, entonces se inicié la precipitacién de la fenazina,
se dejé cristalizar totalmente y se filtré, se obtuvieron 0.8 gramos de
agujas amarillas que por cristalizacién de benzol dieron un punto
de fusién de 265° C. La fenazina es muy poco soluble en alcohol; es
soluble en acido sulfirico concentrado con color purpura, soluble
en potasa alcohdlica con el mismo color.
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Determinacion de nitrégeno

Encontrado. . ........ (@5 Niewsno 592 ,,
Calculado para C.:H,.O,N.. C, N.isusa 6.27 Ve

Obtencion de la 1.2. benzo. 3.4. dioxo antra-
hidroquinona 9.10. (XIII)

1 gramo del diacetato de la 1.2. benzo, 3.4. dioxo antrahidro-
quinona 9.10. finamente pulverizada se suspendié en 15 c.c. de al-
cohol, se afiadié en seguida una solucién de 0.3 gramos de potasa
en 5 c.c. de agua, el liquido tomé inmediatamente color purpura in-
tenso, se acidulé al cabo de un minuto con acido acético, se dejo
reposar una hora y se filtré el precipitado, se lavé con 10 c.c. de
alcohol y se cristalizo de acido acético, se separa la oxiquinona en
cristales rojo escarlata, por 2 cristalizaciones mas de acido acético
se obtuvieron 0.2 gramos de cristales con un punto de fusién de
220° C. y descomposicién.

La oxiquinona es bastante soluble en alcohol, benzol, acetona:
en potasa alcohélica se disuelve con color pérpura que por calenta-
miento se vuelve azul, luego verde y finalmente se decolora. La
oxiquinona se disuelve en acido sulfiirico concentrado con color vio-
leta que por adicién de acido bérico se vuelve rojo intenso con
fluorescencia del mismo color. Con el reactivo de Dimroth se obtiene
una coloracién roja intensa. La solucién alcohélica de la oxiquinona.
con las sales de aluminio en medio amoniacal precipita una laca de
color azul-violeta.

Analisis elemental:

Calculado para C,sH,,0, . . C. 7448% ... ... H, 3.44¢%
Encontrado. . . . ... ... G, TAB o v a o H, 358.

Obtencién de la hidroquinona. (IV)

Hidrogenacién de la 1.2. benzantraquinona con niquel Raney,
durante tres horas y media. 25.8 gramos de la 1.2. benzantraqui-
nona adicionada de 2 gramos del catalizador y hecha la suspensién



BENZANTRAQUINONA +3

de la mezcla con la cantidad necesaria de metanol para completar
100 c.c. se hidrogen6é a 1500 libras y 150° C. Se absorbieron 4.14
moléculas de hidrégeno. Después de filtrar el catalizador se con-
centré a 70 c.c. de volumen y se dejé cristalizar; se separé un
producto blanco-grisiceo de punto de fusién de 140° C. Rendi-
miento: 19 gramos.

Por dos cristalizaciones sucesivas de benzol-éter de petréleo se
obtuvieron pequefios cristales blancos con un punto de fusién
de 162-163° C. La hidroquinona no es soluble en alcalis.

Analisis elemental:

Calculado para C,sH,;0. . . C, 81.20% . ... .. H, 6.76%
Encontrado. . . . .. .. .. @, 8154, . ..... H, 6.50,,

Preparacién de la quinona. (XIV)

10 gramos de la hidroquinona disuelta en 150 c.c. de acido
acético glacial a 50° C. se oxidé dejando caer lentamente y con
agitacién, una solucién de 8 gramos de anhidrido crémico en 20 c.c.
de agua, la adicién duré 20 minutos, luego se vertié en 200 c.c. de
agua helada y se filtré el precipitado, se cristalizé de alcohol, del
cual la quinona se separa en grandes agujas anaranjadas, la sequn-
da cristalizacién de alcohol di6 6.5 gramos de un producto que
fundié a 105° C.

La quinona es bastante soluble en los disolventes orgéanicos;
soluble en acido sulfiirico concentrado con color azul intenso.

Analisis elemental:

Calculado para C,sH;,O. . . C, BLR1Gh . . oo H, 6.060
Encontrado. . . . .. .. .. G, 153 4 s 5 s H, 6.09,,

Preparacion del diacetato. (XVI)

A 5 gramos de la hidroquinona disuelta en 25 c.c. de anhidrido
acético se le afiadieron 3 gramos de acetato de sodio anhidro y 0.1
gramo de zinc para decolorar completamente la solucién, se llevé a
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ebullicién durante media hora y se vertié en agua helada, el preci-
pitado seco se disolvié en alcohol a la ebullicién, se filtré y se dejé
cristalizar; se obtuvieron 5.1 gramos de pequefias agujas blancas
que por dos nuevas cristalizaciones de alcohol di6 un punto de
fusion de 183° C.

Analisis elemental:

Calculado para C..H..O, . . C, TS42T¢ & < wwavs H, 6.28%
Encontrado. . . .. ... .. C, 75205 v 555 a0 H, \V6:32 .,

La acetilacién reductora de la quinona se puede hacer en la
misma forma que la anterior, sélo que se debe adicionar la cantidad
necesaria de zinc para decolorar la solucién.

Preparacion del didxido de etileno. (XV)

A un gramo de la quinona disuelta en 80 c.c. de alcohol en
caliente, se le adicionaron 8 c.c. de H.O, al 30% vy se alcalinizé con
un gramo de Na. CO, disuelto en 10 c.c. de agua, se produjo una
reaccién violenta y se decoloré completamente la solucién, al cabo
de 5 minutos se verti6 en agua el producto de la reaccién y se
filtr6 el precipitado, se cristalizé de alcohol, obteniéndose cristales
blancos coon un punto de fusién de 159-160° C.

Analisis elemental:

Calculado para C,:H,,0, . . C, 7297% . ... .. H, 540%
Encontrado. . . .. ... .. C, 7277 10 o v v uns H, 5.33,

Acetilacion reductora del oxido de etileno.

A 5 gramos del producto disuelto en 15 c.c. de anhidrido acé-
tico se adicionaron de 0.5 gramos de acetato de sodio anhidro, se
llevé a ebullicién y se afiadié zinc en polvo hasta completar 0.5
gramos, al cabo de 15 minutos se vertié en agua y se cristalizé
el precipitado de alcohol, dando agujas blancas con punto de
fusién de 181° C. que no se abate al mezclarle el diacetato (XVI)
obtenido de la acetilacién de la hidroquinona (IV).
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Oxidacién del diacetato. (XV1)

10 gramos del diacetato disuelto en 80 c.c. de acido acético
glacial a 80° C. se trataron gota a gota, agitando continuamente
con una solucién de 10 gramos de anhidrido crémico en 20 c.c. de
agua, cuando la reaccién terminé se vertié en agua y se disolvié
el precipitado anaranjado ya seco en benzol a la temperatura de
ebullicién y se dej6 cristalizar, se separ6 un gramo de pequefios
cristales anaranjados del diacetato de la 1.2. benzo, 3.4. dihidro,
antrahidroquinona 9.10. Se concentré la solucién bencénica hasta
20 c.c. aproximadamente y se dejé cristalizar, se separé un producto
que por cristalizacién repetida de alcohol da agujas débilmente
amarillas que funden a 208° C. De acetona cristaliza en placas
incoloras.

El analisis elemental indica que el producto tiene la compo-
sicién siguiente:

Calculado para C..H,.0; . . C. 72929 . v « 4w s H, 497%
Encontrado. . . . . .. ... (6 F2A8 . o 5w a H, 497,

La ortoquinona obtenida en esta oxidacién tiene un punto de
fusién igual al de la obtenida en la oxidacién del diacetato de la
1.2. benzo, 3.4. dihidro, antrahidroquinona 9.10. y no se abate en
punto de fusién mixto.

Actualmente se intenta dilucidar la estructura del producto
que funde a 208° C. y saber si es una etapa intermedia en la oxida-
cién y si oxidando este producto se convierte en la ortoquinona.

Se ha preparado en muy pequefia cantidad el derivado que se
origina en la hidrélisis con alcalis del producto anterior, cristaliza
bien de acido acético del cual se separan placas amarillas que funden
a 183° C. Es muy soluble en los disolventes organicos; soluble en
acido sulfdrico concentrado con color amarillo, que no cambia por
adicién de acido bérico.

Obtencién del producto tetradecahidrogenado. (V)

Hidrogenacién de la 1.2. benzantraquinona durante 9 horas.
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25.8 gramos de la quinona con dos gramos de la quinona con
dos gramos de catalizador y completado el volumen de la suspensién
a 100 c.c. con metanol, se hidrogené a 1600 libras de presion y
150° C., de temperatura. Se absorbieron 7.8 moléculas de hidro-
geno, al abrir la bomba se encontraron cristales blancos, se filtrd
en caliente para eliminar el catalizador y se destilo el solvente hasta
que qued6 un volumen de 40 c.c. aproximadamente; se separ6 al
enfriar un aceite, se disolvié éste en benzol y se adicioné éter de pe-
troleo, cristalizé un producto blanco que por dos cristalizaciones
de benzol, di6 un punto de fusién de 221° C.; se obtuvieron dos
gramos; esta sustancia es insoluble en alcalis.

Analisis elemental:

Calculado para C,;H,,0, . . C, 7941% . ... .. H, 8.82%
Encontrado. . . . . . . ... C; 791N\ . . . .. H, 881,

El resto del producto hidrogenado es un aceite que no se ha
logrado cristalizar.

Hidrogenacion de la 1.2. benzantraquinona con cromito de cobre

Se ponen 25.8 gramos (0.1 mol) de la quinona suspendida
en la cantidad necesaria de alcohol metilico para completar 100 c.c.
y se adicionan 2 gramos del catalizador, se hidrogendé a una pre-
sién de 1350 libras y a 150° C. al cabo de 2 horas se habian absor-
bido 1.8 moléculas de hidrégeno, se suspendié la hidrogenacién, la
bomba contenia abundantes cristales amarillos y el catalizador se
habia reducido parcialmente. El producto obtenido se disolvié
en benzol y se filtré en caliente para eliminar el catalizador, se adi-~
cion6 éter de petréleo y se dejo cristalizar, se obtuvieron 10 gramos
de cristales constituidos por la quinona original y antrona, se di-
solvieron en una mezcla constituida por 35 c.c. de anhidrido acético
y 15 c.c. de piridina y se llevé a ebullicién durante una hora, la
solucién fria se vertié en agua y el precipitado se disolvié en alcohol
a la ebullicién, conservando ésta durante 20 minutos, luego se filtr¢
para separar la 1.2. benzantraquinona que se disuelve en muy pe-
quefia cantidad en el alcohol, al enfriarse la solucién alcohélica
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cristaliza el acetato de benzantranilo XVIII, se recristalizé dos ve-
ces mas de acido acético glacial, se obtuvieron 6 gramos de agujas
blancas que funden a 161° C. se reporta para esta sustancia un
punto de fusién de 163° C. (5) El acetato de 1.2. benzantranilo 10.
se disuelve en alcohol con fluorescencia azul y en sosa alcohélica
con coloracién amarilla intensa y fluorescencia del mismo color.

Obtencion del 1.2. benzo, dihidro 9.10. antraceno. (XIX)

A una suspensién de 10 gramos de la quinona en 100 c.c. de
metanol se le afiadié6 un gramo de cromito de cobre y se hidrogené
a una presién de 1400 libras y 150° C. durante dos horas. Se absor-
bieron 3.92 moléculas de hidrégeno. Después de filtrar el catalizador
se concentré el liquido a la mitad de su volumen, por enfriamiento se
separaron cristales blancos de punto de fusién 107° C. por recrista-
lizacién de alcohol se obtuvieron 3 gramos de placas blancas que
fundieron a 107-108° C. (6) Se puede cristalizar también de acido
acético.

Analisis elemental:

Calculado para C,;sH,, . . . C. 9391% ... ... H., 6.09%
Encontrado. . . . . .. ... C. 9392, .. .... H. 6.06.,

Los datos del analisis elemental indican que la sustancia es el
1.2. benzo 9.10 dihidroantraceno.

Fué caracterizado por su oxidacién:

0.5 gramos del hidrocarburo disuelto en 25 c.c. de acido acético
se calenté a 100° C. y se oxidé por adicion gota a gota de una solu-
cion de un gramo de anhidrido crémico en 5 c.c. de agua. Se vertid
en agua y se filtré el precipitado amarillo, éste ya seco pesé 0.45
gramos, di6 un punto de fusién de 155° C. por 2 cristalizaciones
de tricloroetilenoetileno, se obtiene una pequefia cantidad de la 1. 2.
benzantraquinona que funde a 166° C. y que no se abate en punto de
fusién mixto con quinona preparada por ciclacién del acido alfa
naftoil orto benzoico.
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