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La preparacién del 9-hidroximetil antraceno (11a) descrita por
Greene, Misrock y Wolfe (1) se lleva a cabo mediante reduccién del
9-antraldehido con hidruro doble de litio y aluminio en éter. Al
efectuar nosotros esta reduccién usando tetrahidrofurano como di-
solvente, a reflujo, no pudimos obtener el 9-hidroximetil antraceno
(I1a). En cambio aislamos, por cristalizacién fraccionada, dos pro-
ductos: uno con p.f. 208-210°, con férmula empirica CgHz,0, en
el cual el oxigeno esti formando un grupo alcohdlico, puesto que
da banda de oxhidrilo libre en el infrarrojo y se pueden obtener
un acetato y un benzoato. El otro producto, con p. f. 321-323°, es un
hidrocarburo con la composicién CgoH,, y fue idéntico al diantril-1,
2-etano (IIla), que nosotros preparamos por un método que no
deja lugar a duda en cuanto a su estructura, y que consiste en la
reduccién con magnesio del derivado bromado (IIc), que se obtiene
por accién del tribromuro de fésforo sobre el 9-hidroximetil an-
traceno (IIa).

Barnett y Mathews (2), han descrito la preparacién de un hi-
drocarburo al cual le dan la estructura de 9, 10-dihidro-9, 9’-diantril-
1,2-etano, por accién de zinc en polvo sobre 9 metilen-antrona en
hidré6xido de amonio. Nosotros repetimos la preparacién y encon-
tramos que el hidrocarburo es 9,9-diantril-1,2-etano (IIIa).
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Es indudable que el producto con p.f. 208-210°, debe ser 9,9-
diantril-1,2-etanol (11Ib)), ya que por accién del hidruro doble de
litio y aluminio en tetrahidrofurano, se reducen formando el hi-
drocarburo (IIIa).

Si se efectua la reduccién del 9-antraldehido en éter, prolon-
gando el reflujo durante varias horas, sélo se aisla 9-hidroximetilan-
traceno. Este mismo resultado se obtiene usando como disolventes
dioxano o tetrahidrofurano a temperatura ambiente.

Con el objeto de determinar si en la formacién de 9,9"-diantril-
1,2-etanol (IIIb) es intermediario el 9 hidroximetil antraceno (Ila),
se efectud el tratamiento de este producto con hidruro doble de litio
y aluminio en tetrahidrofurano a reflujo y se obtuvieron de esta
reaccién los dos productos (IIIb) y (IIIa). Por lo tanto se ve que
el proceso se efectua de la siguiente manera: el 9-antraldehido (I)
se reduce a 9-hidroximetil-antraceno (Ila), que es el producto final
cuando se usan tetrahidrofurano a temperatura ambiente, éter o
dioxano como disolventes. Con tetrahidrofurano a reflujo, ya sea
en condiciones normales, en la oscuridad o bajo atmdsfera de nitré-
geno, dos moléculas de 9-hidroximetil antraceno se condensan para

CH=0 CH,R

oR = 0OH
bR = AcO
cR=Br CH,
S
L,l ==
aR=H
b R=0H
c R = AcO
II 4r=8,0

producir 9,9-diantril-1,2-etanol (IIIb) y después éste se reduce has-
ta el hidrocarburo (I1Ia).
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PARTE EXPERIMENTAL®*

El 9-antvaldehido se prepard por el método descrito por Fieser,
Hartwell y Jones (3).

Reduccion de 9-antraldehido con hidruro doble de litio y alu-
minio en étex* ¥,

3 g. de 9-antraldehido se disolvieron en 400 ml. de éter anhidro
y se agregd la solucién a otra de 1 g. de hidruro doble de litio y
aluminio en 100 ml. de éter; se rellujo 4 horas, el exceso de hidruro
fue destrutdo con acetato de etilo y se lavd Ia solucidn etérea con
dcido dlorhfdrico diluido y con agua. Despuds se secé sobre sulfato
de socio anhidro y se concentré hasta volumen pequeiio; el S-hidro-
ximetil antraceno cristalizé por adicién de hexano, obteniéndose
2.87 g. de agujas incoloras con p.f. 155-157° [el p.f. reportado es
de 154-185° (1)].

Acetato de 9-hidroximetil-antraceno (11b).

200 mg. de 9-hidroximetil antraceno (Ia) se disolvieron eh
una mezcla de 1 ml. de piridina y 1 ml de anhidrido acético,
Se dejé 15 horas a temperatura ambiente y se agregé agua. Los
cristales que se formaron, se filtraron y recristalizaron de acetona-me-
tanol, dando 230 mg. con p.f. 118-115°. La muestra analitica se
obtuvo por varias cristalizaciones de acetona-hexano, en forma de
agujas con p.f 116-117°; sus soluciones tienen una intensa fluo-
rescencia azul.

Andl. Cale. para C,;H,,0q: C, 81.58; H, 5.64
Encontrado: C, 81.92; H, 5.46.

Reduccion de 9-antraldehido con hidruro doble de litio y alu-
minio en tetvahidrvofurano.

Attt e o

* Loy puntos de fusién no estin corregidos. Los microandlisis fueron cfec
tuadas E(;r ¢l Dr. Franz Pascher, Bonn, Alemania, '

e reduccidn de 9-antraldehido a 9-hidroximetilantraceno en éter estd
descrita por F. D. Greene, 8. L. Mistock y J. R, Wolle Jr. (ref, 1), pero Ia
describen a temperatura ambiente.
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4 g. de 9-antraldehido (I) se disolvieron en 100 ml de tetrahi-
drofurano anhidro y se afiadieron lentamente a una solucién de
1.6 g. de hidruro doble de litio y aluminio en 50 ml. de tetrahidro-

furano. La mezcla se reflujé 2 horas, se diluyé lentamente con 500

ml. de agua y se acidulé con dcido clorhidrico- diluido. El sélido
que precipité se filtré y después se reflujé con acetona durante
algunos minutos, para disolver el 9.9"-diantril-1,2-etanol (IIIb). El
residuo insoluble en acetona estd constituido por el 9,9-diantril-1,
2-etano (IIIa). Concentrando la solucién en acetona y agregando
hexano, cristalizaron 2.885 g. de IIIb con p.f. 205-207°. El espectro
en el infrarrojo, determinado en coloroformo, da banda de oxhidrilo
libre. La muestra analitica dio p.f. 208-210° (pequefios prismas de
acetona-hexano). Las soluciones tienen fluorescencia azul.

Andl. Calc. para CzH,,0: C, 90.42; H, 5.57
Encontrado: C, 90.15; H, 6.01.

Peso molecular calc.: 398
Encontrado (método de Rast): 352.

El acetato de 9,9-diantril-1,2-etanol dio p.f. 185-186° (pris-
mas de cloroformo-hexano).

Andl. Calc. para Cy;H, 0, C, 87.24; H, 5.49
Encontrado: C, 87.29; H, 5.76.

Ll benzoato de 9.9-diantril-1,2-etanol (preparado por benzoi-
lacién de IIIb con cloruro de benzoilo y piridina) dio p.f. 171-172°
(prismas pequefios de acetona-éter).

Andl. Calc. para C4H,00,: C, 88.42; H, 5.21
Encontrado: C, 88.62; H, 5.62.

El 9.9-diantril-1,2,etano pesé 400 mg. con p-f. 815-316°. La
muestra analitica se obtuvo por varias recristalizaciones de benceno,
p-f. 321-323°,
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Andl. Calc. para CgoH,,: G, 94.20; H, 5.80
Encontrado: C, 94.19; H, 6.05.

La reducciéon de 500 mg. de 9-antraldehido en 20 ml. de tetra-
hidrofurano con 200 mg. de hidruro doble de litio y aluminio re-
flujando 10 minutos, produjo 355 mg. de 9,9"-diantril-1,2-etanol
(IlIb), p.f. 195-200° y 20 mg. de 9,9-diantril etano (Iifa), p.f.
316-317°.

La reduccion de 2 g. de 9-antraldehido en 300 ml. de tetrahidro-
furano con 500 mg. de reductor a temperatura ambiente durante 10
minutos produjo 1.805 g. de 9-hidroximetil antraceno (IIa), p.f.
156-158°.

Las reducciones en la obscuridad o en corriente de nitrégeno
se efectuaron en condiciones idénticas a las de la primera reduc-
cién en tratahidrofurano y dieron los dos productos (II1a) y (IIIb)
en rendimientos muy similares.

Reduccion de Y-antraldehido con hidrure de litio y aluminio
en dioxano.

2 g. de 9-antraldehido disueltos en 100 ml. de dioxano anhidro,
se reflujaron con 500 mg. del reductor durante 1 hora. Se diluyé
con agua y acidulé con dcido clorhidrico diluido, se filtré el pre-
ciiptado y se cristalizé de acetona, obteniéndose 1.680 g. de 9-hidro-
ximetil antraceno con p.f. 156-158°.

Aecion del hidruro doble de litio y aluminio sobre 9-hidroxi-
metil-antraceno en tetrahidrefurano.

2.5 g. de Ila en 100 ml. de tetrahidrofurano, se reflujaron 30
minutos con 700 mg. de hidruro doble de litio y aluminio. Se pro-
cedié como en casos anteriores, obteniéndose 360 mg. de hidrocar-
buro (IIIa), p.f. 815-316° y 1.320 g. de 9,9-diantril-1,2-etanol, p. f.
204-206°.
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Reduccion de diantril-elanol con hidruro doble de litio y alu-
minio en tetrahidrofurano.

500 mg. de IIIb en 40 ml. de tetrahidrofurano se teflujaron con
500 mg. de reductor durante dos horas. Se obtuvieron 35 mg. de
hidrocarburo (IIIa), p. f. 314-816° y se recuperaron 390 mg. de IIIb,
p. f. 204-206°.

.9-Bromometil-antraceno (Ilc).

1 g. de 9-hidroximetil-antraceno (Ila) se disolvié6 en 100 ml.
de benceno, se destilaron 30 ml, se agregd 1 g. de tribromuro de
fésforo y se reflujé 1 hora; se lavé con agua la solucién bencénica
y se concentrd. Agregando hexano cristalizaron 970 mg. de. deri-
vado bromado (IIc), con p.f. 133-136°. La muestra analitica se
obtuvo por varias cristalizaciones (de cloroformo-éter) en agujas ama-
rillas con p.f 140-142°,

Andl. calc. para Cy, H, Br: C, 66.41; H, 4.08; Br, 29.49
Encontrado: C, 66.72; H, 4.24; Br, 29.42.

9.9-Diantril-1,2-etano (I1la) por accién del magnesio sobre Ilc.

1.125 g. de derivado bromado (IIc), se disolvieron en 100 ml.
de éter anhidro, se agregaron 300 mg. de magnesio (en limadura)
y un cristal de yodo y se reflujé6 durante 80 minutos. Durante este
tiempo comenzé a precipitar el hidrocarburo (IIIa) que se filtrg,
obteniéndose 540 mg. con p.f. 315-316°,

El hidrocarburo (IIla) se preparé también por accién del zinc
sobre 9-metilenantrona en hidréxido de amonio, siguiendo las indi-
caciones de Barnett y Mathews (2).

Partiendo de 1.2 g. de metilenantrona, obtuvimos 80 mg. de
hidrocarbure (Il1Ia), p.f. 315-316°.

Los hidrocarburos obtenidos por cualquiera de los tres métodos,
no dan depresién entre sf en punto de fusién mixto y los espectros
infrarojos (en Mull) se pueden superponer.
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Oxidacion de 9-antrvaldchido (I) a antraquinona.

A 300 mg. de I en 25 ml. de dcido acético, se agregd una solu-
cion de 400 mg. de trioxido de cromo en 1 ml. de agua y 5 ml. de
dcido acctico, enfriendo en hielo. Inmediatamente aparecié un pre-
cipitado que después de 5 minutos se diluyé con agua y se filero.
Por cristalizacion de acetona sc obtuvieron 250 ml. con p.[. 275-
276° (no da depresién en p.l. mixto con una muestra de antra-
quinona auténtica). La oxidacion de 500 mg. de Ila dio 210 mg.
p [ 275-276°. La oxidacion de ITIb en idénticas condiciones dio
120 mg. de antraquinona con igual p.L

RESUMEN

Se describen ¢l 9,9-diantril-1,2-etancl y ¢l 9,9-diantril-1,2-ctano
que s¢ obtienen por accion del hidruro doble de litio y aluminio
sobre cl 9-antraldehido y 9-hidroximetil antraceno. Se describe tam-
bién la preparacion del 9.9-diantril-1,2-etano por reduccién de
9-bromometil antraceno con magnesio en cter.
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