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HIDROGENACION CATALITICA DE QUINONAS

Por Alberto Sandoval Landézuri.
Instituto de Quimica.

La adicién catalitica de hidrogeno a dobles enlaces es una reac-
cién cuyo estudio nos ha interesado por las deducciones que de ella
se pueden sacar para determinar la estructura molecular de algunos
compuestos organicos.

El método que hasta ahora seguiamos en el laboratorio consis-
tia en sacudir en atmésfera de hidrégeno la disolucion del producto
a hidrogenar en presencia de un catalizador, que en la mayor parte
de los casos era platino finamente dividido.

El perfeccionamiento actual de la técnica ha hecho que podamos
disponer en laboratorios universitarios de bombas de hidrogenar en
las que la reaccién se efectia a presién y temperatura elevadas, pu-
diéndose utilizar otros catalizadores menos activos e introducir en
ellos las modificaciones que convenga conocer.

Desde que se comenzé a estudiar esta reaccién se sefialaron dos
tendencias en la constitucién de los catalizadores empleados. La
escuela de Sabatier empleaba metales finamente divididos, mientras
que la de Ipatieff utilizaba de preferencia 6xidos metalicos. En aque-
llos primeros trabajos se sefialé mal la diferencia en el comporta-
miento de una y otra clase de catalizadores. '

Conforme la reaccién se fué conociendo mejor, se estudié su me-
canismo y pronto se sefialé que éste es distinto, segin que el catali-
zador contenga o no oxigeno. Los primeros estudios se efectuaron en
catalizadores del grupo del platino. Willstitter y Leitz (1) encontra-
ron que en la hidrogenacién catalitica del naftaleno disuelto en
acido acético en presencia de negro de platino, los resultados de la
reaccioén son distintos, segin intervenga o no el oxigeno; con poco o
mucho oxigeno adsorbido por el catalizador, la hidrogenacién da de
preferencia tetrahidronaftaleno; cuando el catalizador contiene una
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cantidad intermedia de oxigeno, se obtiene decahidronaftaleno por
hidrogenacién cimultanea de ambos niicleos.

Hidrogenando a presién y temperatura mayor que las normales,
no necesitamos emplear negro de platino como catalizador, se utili-
zan metales menos nobles o sus éxidos.

Nos ha interesado estudiar con detalle el comportamiento, en
algunos casos determinados, de un catalizador puramente metalico y
de un 6xido. ’

Como catalizador metalico se emplea preferentemente el niquel
en estas reacciones a presién y temperatura superior a la normal.

Se han utilizado muchas clases de niquel finamente dividido. Sa-
batier, en sus primeras experiencias, utilizaba 6xido de niquel redu-
cido en corriente de hidrégeno. Este método de obtencién se sigue
empleando aiin en hidrogenaciones en bomba; el éxido o el carbo-
nato basico de niquel se reducen en un tubo en corriente de hidrégeno,
bien sea directamente o precipitando previamente el 6xido sobre un
soporte; el mas usado es la tierra de infusorios. El niquel obtenido
por reduccién en estas condiciones es piroférico, tiene una afinidad
grande para con el oxigeno; y es practicamente inevitable el que una
parte se oxide. No nos sirve por lo tanto para nuestras experien-
cias, puesto que se podran encontrar en él las acciones cataliticas
de metal y de 6xido superpuestas.

Con frecuencia se emplea ahora como catalizador el niquel Ra-
ney (2), polvo de niquel que se obtiene tratando por lejia de sosa
una aleacién de este metal y aluminio. La aleacién funciona como par
eléctrico, el aluminio se disuelve desprendiendo hidrégeno. Queda
el polvo de niquel totalmente exento de 6xido, y lo defienden de la
oxidacién las pequefias cantidades de aluminio (metal de mayor ten-
sién de disolucién que el niquel) que retiene. Ademas, el catalizador
no se pone nunca en contacto con el aire, se conserva en el seno de
un liquido (alcohol o agua) hasta el momento de emplearlo en la
bomba de hidrogenacién.

Es este catalizador, de accién constante, el que hemos tomado
como tipo marcadamente metalico.

La industria del alcohol metilico sintético obtenido con hidrégeno
y 6xido de carbono ha desarrollado el conocimiento de los 6xidos
metalicos como catalizadores de hidrogenacién. Una de las dificulta-
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des principales en el empleo de estos catalizadores se encuentra en la
facilidad con que se reducen a metal en las condiciones de la expe-
riencia. Se ha aprendido a protegerlos asociandolos con otros 6xidos
metalicos y empledndolos sobre soportes especiales.

He tomado como éxido tipico para mis experiencias el de cobre,
porque aunque se reduzca en parte, el metal posee una accién catali-
tica tan pequefia que no interfiere con la del 6xido. Lo empleo en
forma de cromito de cobre (3), producto de constitucién no definida
en el que el 6xido de cobre esta asociado con el de cromo y ambos
se encuentran sobre un soporte de cromito de bario; estos coayudantes
dificultan la reduccidn del 6xido dg cobre.

Se ha observado ya que la accién catalitica del niquel Raney
es muy distinta de la del cromito de cobre. Asi como el primero es
el catalizador especifico en la adicién de hidrégeno al doble enlace
carbono-carbono, el sequndo, como todos los éxidos, facilita la adi-
cién al doble enlace carbono-oxigeno. Esta especificidad no es abso-
Iuta: la acetona se reduce a alcohol isopropilico practicamente con
la misma facilidad en presencia de niquel Raney que con cromito
de cobre. Los esteres de acidos etilénicos dan alcoholes saturados
si se hidrogenan con cromito, adicionando hidrégeno tanto el doble
enlace carbono-carbono como el carbono-oxigeno.

En los casos de hidrogenacion de los dobles enlaces de! niicleo
bencénico, reaccién maés dificil, la diferencia aparece mas marcada.
Operando en condiciones suaves, la hidrogenacién del p-fenilpropio-
nato de etilo en presencia de niquel Raney da p-ciclohexil propionato
de etilo; en cambio con cromito de cobre se reduce solamente el doble
enlace carbono-oxigeno, dando 3 fenil-] propanol.

Con estos dos catalizadores tipos he emprendido el estudio de
la hidrogenacién de la antraquinona y algunos de sus derivados.

La hidrogenacién de la antraquinona con niquel Raney marcha
como se podria esperar por la experiencia de hidrogenacién con pla-
tino a presion y temperatura normales: La antraquinona (I) pasa a
antrahidroquinona (II), lo mismo que todas las quinonas dan por re-
duccién su hidroquinona. En esta se hidrogenan uno después de otro
los dos niicleos latevales, dando tetrahidroantrahidroquinona (III) y
octahidroantrahidroquinona (IV).
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- La hidrogenacién de la « metilantraquinona da resultados com-
pletamente analogos.

Empleando como catalizador cromito de cobre, el resultado es
otro totalmente distinto: La antraquinona (I) se reduce como si fuera
una dicetona, da primeramente antrona V) y después 9.10 dihidroan-
traceno (VI).

00 - 00 - O

En este caso se manifiesta la especificidad del catalizador de
6xido sobre el doble enlace carbono-oxigeno.

Las dos formas de reaccionar de las quinonas, como peréxido y
como dicetona las encontramos separadas en estas dos reacciones.

La hidrogenacién de la p-metilantraquinona con cromito da re-
sultados analogos.

Interesaba saber cémo se comporta en la hidrogenacién con ni-
quel Raney la antrona (V), producto intermedio en la hidrogenacién
con cromito. Reaccionando en su forma tautémera de antranol, se
hidrogena en sus dos nicleos laterales dando principalmente octahi-
droantranol (VII). Al mismo tiempo se produce una pequefia canti-
dad de un hidrocarburo que Schroeter (4) ha descnto como decahi-
droantraceno (VIII).
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En cambio, si se hidrogena la antrona con cromito, funciona co-
mo acetona y da lo mismo que la antraquinona 9.10 dihidroantrace-
no (VI).

Al hidrogenar con niquel Raney el dihidroantraceno (VI), se
obtiene, por corrimiento de los dobles enlaces, el octahidroantraceno
(IX) descrito por Schroeter (4).
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Es dificil la hidrogenacién del niicleo meso del antraceno

Hemos tratado de ver si la hidrogenacién de la octahidroantra-
quinona (X) se comporta de un modo analogo a la benzoquinona si
se hidrogena con cromito de cobre. El resultado aqui es diferente.
No se obtiene mas que octahidroantrahidroquinona (IV). Del mis-
mo modo que la benzoquinona solamente da hidroquinona cuando se
hidrogena con este catalizador.
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Tampoco en la hidrogenacién del octahidroantranol (VII) con
cromito de cobre hay separacién de oxigeno como en la hidrogenacién
de la antrona. No hay consumo de hidrégeno y la substancia apa-
rece inalterada. .

Es curiosa la discordancia de mis resultados con los de ]J. von
Braun (5) profesor de Frankfurt. En el estudio de la hidrogenacién
de la antraquinona con su catalizador de niquel, encuentra como pri-
mer producto la antrona que obtiene con rendimiento cuantitativo.
No cree que se produzca primeramente antrahidroquinona.

Por reduccién directa de la antraquinona (I) se produce antrol
que se hidrogena méas adelante dando dihidroantrol (XI). Sobre este
compuesto continia la accién hidrogenante haciendo desaparecer
uno de los dobles enlaces de un niicleo bencénico para engendrarse
un compuesto etilénico no estable (XII) en el que se produce una
transposicion semejante a la observada por Schroeter (4) en la hidro-
genacién del antraceno, transformandose en niicleo bencénico el ciclo
central, obteniéndose tetrahidroantranol (XIII) que es susceptible
de ser hidrogenado méas adelante dando octahidroantranol (VII).
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Existen datos experimentales en contradiccién con esta hipé-
tesis de von Braun. Ya hace él notar que en la hidrogenacién de la
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antraquinona con negro de platino a presién y temperatura corrien-
tes si se produce antrahidroquinona (6). Anteriormente a nuestro
trabajo, Dufraisse (7) estudié la hidrogenacién de la antraquinona
cen niquel Raney a una presién muy baja; este quimico trataba de
hidrogenar el niicleo meso para obtener un derivado de la quinita
(XIV), que se obtiene por hidrogenacién de la benzohidroquinona.
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El producto obtenido fué tetrahidroantrahidroguinona ({III).

No creemos que en la hidrogenacién de estos derivados oxigena-
dos sea necesario suponer el corrimiento de dobles enlaces admitido
por Schroeter, que transforma en niicleo el meso ciclo; nos parece
mas 16gico admitir que el niicleo central es mas dificil de hidrogenar
por tener totalmente substituidos los atomos de carbono que llevan
en ¢l los dobles enlaces. Se sabe la dificultad de hidrogenacién de
dobles enlaces cuando los atomos de carbono no estin unidos a
atomos de hidrégeno (8).

Esta dificultad es la que ha hecho también que Dufraisse no pu-
diera hidrogenar la untraquinona como se hidrogena la benzoguinona.

Respecto a que la primera fase de la hidrogenacién sea necesa-
riamente antrona, los datos de Fieser (9) sobre la hidrogenacién de
la o metilantraquinona no estan de acuerdo. No consigue este qui-
mico obtener la p-metilantrona cuando utiliza los catalizadores de
von Braun, se Iz producen aceites de los que no logra separar la subs-
tancia deseada.

Probablemente es en los catalizadores de von Braun donde hay
que buscar la explicacién de estas contradicciones. Segitin los des-
cribe en sus patentes, los obtiene precipitando disoluciones de sales
de niquel, cobalto o cobre con carbonato sédico. Son por lo tanto
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en un principio éxidos metalicos que se van reduciendo parcialmente
a metal en la bomba de hidrogenar. Tendran por lo tanto la accién
mixta de catalizador metalico y de éxido.

En mis experiencias las diferentes acciones aparecen de un mo-
do claro: el catalizador metalico reduce la antraquinona a antrahidro-
quinona y después hidrogena los niicleos laterales. El éxido metalico
elimina los grupos carbonilos substituyéndolos por metilenos, de un
modo analogo a como por hidrogenacién de la benzoquinona se ob-
tiene difenilmetano.

He comenzado a estudiar la hidrogenacién en condiciones tipi-
cas de las oxiantraquinonas. Como primer ejemplo he tomado la qui-
nizarina,

La hidrogenacién de esta oxiquinona ha sido estudiada por Zahn
(10) empleando un catalizador de niquel obtenido con carbonato ba-
sico precipitado sobre tierra de infusorios que reduce en caliente en
corriente de hidrégeno.

Segtin este quimico la quinizarina (XV) se reduce primeramente
con dificultad dando primero la hidroquinizarina, 9.10 dioxi-1.4
dioxo-1.2.3.4 tetrahidroantraceno (XVI), que se puede obtener
también por reduccién con acido yodhidrico. Segiin las condiciones
de la experiencia, este compuesto se hidrogena después, perdiendo uno’
© dos atomos de oxigeno para dar 9.10 dioxi-1 oxo0-1.2.3.4 tetrahi-
droantraceno (XVII), o 1 oxo-1.2.3.4 tetrahidroantranol (XVIII).
En condiciones enérgicas de hidrogenacioén se obtiene del primero de
estos compuestos 9.10 dioxi-1 oxo-octahidroantraquinona (XIX)
con algo de octahidroantrahidroquinona (IV'); del sequndo se obtie-
Ne una mezcla de 9 oxi-1 oxo-octahidroantraceno (XX) vy octahidro-
antranol (VII).
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Resulta muy interesante ver cémo la coordinacién de los atomos
de oxigeno de los carbonilos ceténicos de la quinona con los oxhidri-
los en posiciones 1 y 4 formando un complejo interno semejante a la
quinhidrona, diliculta la reduccién de la cetona. Una coordinacion se-
mejante en la hidroquinona hace que el tetrafenol se reduzca en su
forma ceténica dando una dicetona.

Son algo distintos los resultados obtenidos por mi aunque se
pueden poner de acuerdo con los de Zahn. En las condiciones algo
enérgicas de nuestra reaccién, con catalizador muy activo y presién
y temperaturas altas, en la hidrogenacién con niquel Raney obtengo
con rendimiento cuantitativo el producto final, octahidroantrahidro-
quinona (IV). En presencia de niquel se hidrogena el ciclo bencénico
y se eliminan los dos grupos cetdnicos dé la hidroquinizarina (XVI),
que se engendrara como producto intermedio.

Catalizando con cromito de cobre se obtiene, con buen rendi-
miento, tetrahidorantrahidroquinona (III). Este catalizador ejerce su
accion especifica eliminando los dos grupos carbonilo.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacién de los catalizadores

Niquel Raney (11).—~Se obtiene partiendo de la aleacién de ni-
quel y aluminio (50:50) que se encuentra ya pulverizada en el co-
mercio.

Se agregan lentamente 100 grs. del polvo de la aleacién en el
transcurso de dos a tres horas a una disolucién de 100 grs. de sosa
caustica en 400 c.c. de agua destilada, que se encuentra en un vaso
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de un litro rodeado de hielo, y esta sometida a fuerte agitacion me-
canica. Después que la adicién ha terminado, se calienta la mezcla a
110-115° C. unas tres horas hasta que cese el desprendimiento de
hidrégeno. Se diluye entonces a un litro con agua destilada y después
de dejarlo reposar, se decanta la disolucién de aluminato de sosa la-
vando seis veces con agua por decantacion el sedimento metalico que
se ha formado. Se recoge después en un filtro de Buchner y lava con
agua destilada hasta que las aguas de lavado den reaccién neutral al
papel de tornasol.

Se lava entonces tres veces con alcohol metilico y sin secarlo,
se conserva bajo metanol en forma de una pasta flaida cuyo con-
tenido en niquel por centimetro ciibico se valora en una muestra.

Cuando se va a emplear, se toma un volumen conocido. No se
debe secar antes de hacerlo actuar porque el polvo se pone incandes-
cente en contacto del aire, oxidandose.

Cromito de cobre (12).—Se prepara una disolucién de 26 grs.
de nitrato barico en 800 c.c. de agua destilada; a la disolucién, cuan-
do es completa, se agregan 218 grs. de nitrato cuprico trihidratado,
agitando hasta que quede totalmente disuelto.

Por otra parte se disuelven 126 grs. de bicromato aménico en
600 c.c. de agua destilada y se afiade a esta disolucién 150 c.c. de
amoniaco acuoso al 28% (d=0.9)

Se calienta la primera disolucién y agitandola fuertemente a ma-
no, se va haciendo caer en ella la del bicromato en chorro fino. Du-
rante unos minutos se continta agitando y se recoge en filtro de
Buchner el precipitado de cromato de cobre, bario y amonio que se
aspira fuertemente. Se seca después a 110°C. Este precipitado seco
se calienta suavemente en pequeflas porciones en capsula de porce-
lana hasta que cese el desprendimiento de gases. Su temperatura de
descomposicién es de 340-400° C. El rendimiento total debe de ser
de 160 grs.

La masa obtenida se pulveriza y se coloca en un vaso de precipi-
tados de dos litros, agregando 1200 c.c. de acido acético al 10%,
agitando diez minutos. Se decanta la mayor parte del liquido substitu-~
yéndolo con otros 1200 c.c. de acido acético al 10%. El lavado por
decantacién se efectia otras cuatro veces con 1200 c.c. de agua
destilada cada vez. Se filtra en embudo de Buchner y se seca a
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110°C. La masa obtenida se pulveriza finamente en un mortero, obte-
niéndose un poivo negro. Rendimiento 130-140 grs.

Aparato de hidrogenacion.—Se ha utilizado una bomba Parr
de 480 c.c. de capacidad. La descripcién detallada de este aparato
se encuentra en el libro de Adkins "Reactions of Hydrogen with Or-
ganic Compourds” (1937), p. 29.

Preparacion de materias primas

Antraquinona (I).—~La he obtenido partiendo de antraceno de-
purado por un método catalitico (13).

En un matraz de un litro, unido a un refrigerante de reflujo, se
colocan 30 grs. de antraceno, 25.3 grs. clorato sédico pulverizado,
0.26 grs. de vanadato aménico, 333 c.c. de acido acético v 66.6 c.c.
de acido sulfirico acuoso al 2%. Sacudiendo con la mano se va ca-
lentando la mezcla hasta que se inicia la reaccién; se retira entonces
la llama y se deja que la reaccién contintie sola durante 20 minutos.
Después se vuelve a calentar para mantener la ebullicién una hora
més. Se deja enfriar y filtra por embudo de Buchner levando con
mucha agua.

El producto seco pesa 25 grs., esta constituido por antraquinona
bruta que funde a 272° C. (pura funde a 284° C.), que esta lo sufi-
cientemente limpia para su empleo ulterior.

Acido p. toluil-o. benzoico (14).—Se obtiene por condensacién
de anhidrido benzoico con toluol.

En un matraz de tres bocas de 1000 c.c., con refrigerante de
reflujo, agitador mecanico y una boca tapada con un corcho, se po-
nen 50 grs. de anhidrido ftalico finamente pulverizado y 231 c.c.
de toluol. Se pone en marcha el agitador y se enfria exteriormente con
mezcla frigorifica. Cuando esta bien frio, se detiene la agitacién y se
agrega de una vez 100 grs. de cloruro de aluminio en polvo, poniendo
de nuevo en marcha la agitacién. Después de que el desprendimien-
to de cloruro de hidrégeno decrece, se separa el bafio frigorifico y se
substituye por un bafio de maria cuya temperatura se va aumentan-
do, tardandc 45 minutos en alcanzar 90° C.; se mantiene dos horas y
media esta temperatura agitando todo el tiempo.

Sumergiendo de nuevo el matraz en un bafio de hielo, se enfria
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exteriormente; cuando esta bien frio se afiade hielo molido hasta lle-
nar la mitad del matraz. Afiadiendo 75 c.c. de acido clorhidrico con-
centrado, la disolucién se aclara. Se calienta el matraz en bafio
de maria y se arrastra el exceso de toluol con corriente de vapor de
agua. Al enfriarse se separa sélido el producto de la reaccién. Se filtra
a través de filtro de Buchner el agua que sobrenada para recoger las
particulas solidas que lleva en suspensién y la masa del producto se
lava con agua fria por decantacién. Se regresa al matraz la pequefia
cantidad de producto recogida en el filtro y se disuelve todo en una
disolucién de 25 grs. de carbonato sédico anhidro en 500 c.c. de
agua, haciendo pasar una corriente de vapor para calentar el liquido.
En unos diez minutos el acido se ha disuelto dejando un residuo que
se filtra en caliente.

La disolucién se precipita con 32.5 c.c. de acido clorhidrico con-
centrado; luego de dejarla enfriar se recoge por filtracion el acido
que se separa y se lava con agua. Se obtienen 85.9 grs. de un pro-
ducto que fundc a 137-139° C. (puro funde a 139-140° C.)

Metilantraquinona (15).—Se obtiene por ciclacién del acido
p.toluil-o.benzoico con acido sulfirico.

En un matraz de Erlenmeyer de un litro se miden 470 c.c. de
acido sulftrico humeante con 12% de anhidrido, y en él se van disol-
viendo 102 grs. de acido p.toluil-o.benzoico. Ya al disolverse se tifie el
liquido de rojo obscuro, y esta coloracién va aumentando cuando
se calienta durante dos horas el matraz en bafio de vapor, agitando de
vez en cuando. La disolucién se enfria y se vierte sobre hielo; el color
desaparece y precipita amarillenta la p-metilnaftoquinona. La sus-
pensién obtenida se calienta y se le hace pasar durante diez minutos
una corriente de vapor. Después de fria se filtra por filtro de Puchner,
el precipitado se interpone en agua afiadiendo amoniaco a la suspen-
sion hasta reaccion alcalina al papel de tornasol y se digiere haciéndo-
le pasar vapor de agua durante diez minutos. Después de frio se re-
coge la quinona por filtracién y se lava con agua (las aguas de
filtracion no deben de precipitarse si se acidulan con acido clorhi-
drico).

El rendimiento es de 54.4 grs. El producto funde a 175°C.
(puro funde a 176° C.)

Antrona (16).—En un matraz de 250 c.c. con refrigerante de
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reflujo, esmerilado, se ponen 20.8 grs. de antraquinona con 150 c.c.
de acido acético y 20 grs. de granalla de estafio. Se calienta a hervir
y por el refrigerante se afiaden 50 c.c. de acido clorhidrico concen-
trado en porciones de 2.5 c.c. con intervalos de diez minutos. Al
final de la adicién, la disolucién debe de quedar transparente.

Se filtra en caliente a través de filtro de vidrio (no se puede fil-
trar por papel porque lo corroe). Al filtrado se le agregan 20 c.c.
de agua y se enfria a 10° C. La antrona que se separa cristalizada
se recoge por filtracién, se lava con agua y se seca. Rendimiento:
17 grs. Se purifica cristalizandola de una mezcla de 190 c.c. de benzol
y 63 c.c. de éter de petréleo. El producto purificado funde a 154-
155°C.

Diacetil-antrahidroquinona (17).—En un matraz de 250 c.c.
con refrigerante de reflujo, esmerilado, se ponen 10.4 grs. de antraqui-
nona con 60 c.c. de anhidrido acético; se calienta a hervir y se van
afiadiendo en pequefias porciones 30 grs. de gris de zinc hasta deco-
loracién total de la disolucién. Se agregan entonces lentamente
50 c.c. de alcohol, para destruir el exceso de anhidrido acético, y se
filtra en caliente.

Al enfriarse la disolucién se separa cristalino el compuesto dia-
cetilado. Se filtra por filtro de Buchner, se lava primero con poco al-
cohol, después con agua. Se obtienen 13.7 grs. del producto seco, que
funde a 260° C.

Diacetil-p metil-antrahidrogquinona (17).—En el mismo aparato
en que se efectué la preparacién anterior, se colocan 30 grs. de p-me-
tilantraquinona con 80 c.c. de anhidrido acético. Hirviendo, se aiia-
den lentamente 50 grs. de gris de zinc, hasta decoloracién de la di-
solucién. Se agregan después lentamente 80 c.c. de alcohol etilico
y se filtra en caliente. Al enfriarse la disolucién cristaliza el producto
que se recoge por filtracién, se lava y se seca.

Rendimiento: 20.5 grs. de derivado diacetilado que funde a
205° C.

Quinizarina.—Se obtiene por condensacién de anhidrido ftalico
con hidroquinona; método semejante al empleado por Adams (18).

En un matraz de 1.5 litros se ponen 100 grs. de hidroquinona,
300 grs. de anhidrido ftalico, 50 grs. de acido bérico y un litro de
acido sulftrico de 95¢¢. Se va agitando el matraz conforme se va
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calentando en bafio de aceite para lograr disolucién total de los
productos. Se va elevando paulatinamente la temperatura del bafio
hasta que alcance 140°C. en el transcurso de una hora. Esta tempe-
ratura se mantiene durante cuatro horas.

Después de frio se vierte lentamente la masa en 5 litros de agua
agitando continuamente. El precipitado que se dbtiene se hierve con
10 litros de agua para eliminar el exceso de acido ftalico. Al residuo,
puesto en suspension en otros 10 litros de agua hirviendo, se agrega
disolucién 10 N de potasa hasta color purpura y 300 c.c. mas. Se fil-
tra en caliente y de la disolucién se precipita la quinizarina haciendo
pasar anhidrido carbénico. El producto, filtrado, se hierve con 5 li-
tros de disolucién de carbonato sédico al 10% para eliminar la pur-
purina. Se enfria y filtra; el precipitado se hierve con 5 litros
de acido clorhidrico al 5%. Se vuelve a enfriar, se filtra en embudo de
Buchner, se lava con agua fria y se seca a 100°C.,

Se obtienen 105 grs. de un producto que funde a 190° C.

Hidrogenaciones con niquel

Antraquinona.—Se colocan en la bomba de hidrogenar 24 grs.
de antraquinona completando el volumen a 100 c.c. con alcohol me-
tilico.* La hidrogenacién se efectiia a 71 atmoésferas y 200° C. En una
hora y 35 minutos se han absorbido 4.5 moléculas de hidrégeno por
molécula de quinona. Se detiene entonces la reaccion.

Al abrir la.bomba, después de fria, se encuentra el liquido cua-
jado de cristales blancos que en contacto del aire comienzan a amari-
llear., Se filtra en caliente para eliminar el catalizador; al enfriarse
el liquido se separan dos clases de cristales, unos incoloros de octahi-
droantrahidroquinona (IV) y otros amarillos de octahidroantraqui-
nona (X), que ha producido el compuesto anterior por oxidacién al
aire. El peso de la mezcla de ambos compuestos es de 21 grs. Se con-
sigue separarlos por cristalizacion de alcohol etilico, en cuyo disol-
vente es mucho mas soluble la quinona que la hidroquinona.

*  Xn experiencias anterioves he encontrado que muchas hidrogenaciones
se efectian con mayor rapidez en presencia de metanol que en la de etanol;

por eso empleo siempre como. disolvente el alcohol metilico a pesar del incon-
veuiente cue presenta de tener una temperafura critica mas baja.
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La octahidroantraquinona cristaliza en forma de agujas amari-
llas, que funden a 176° C. (von Braun la ha obtenido por oxidacion
del octahidroantranol con un punto de fusion de 182°C.) Se carac-
terizé por su analisis elemental:

0.1026 grs. de substancia dan: 0.2924 grs. CO,, 0.0676 grs. H,O

Caleulado para € H O, C. 7774 %; H. 7469
Iincontrado C. 71737 H. 782

La octahidroantrahidroquinona se presenta en forma de aguji-
tas incoloras que pardean algo al aire; funde a 231° C. Es apenas
soluble en agua hirviendo; algo soluble en alcohol hirviendo; casi
insoluble en frio. Muy poco soluble en acetona fria, insoluble en clo-
roformo y éter de petréleo. Poco soluble en benzol frio, bastante en
caliente.

Su analisis elemental:

0.1007 grs. de substancia dan: 0.2835 gry. CO,; 0.0752 grs. H,0

Calculado para C, H O, C.  77.03 %; H. 8329
Encontrado C. 76.78"; H. 825"

Por medio del derivado diacetilado se establece la relacién en-
tre ambas substancias.

En la acetilacién directa de la hidroquinona se obtiene diacetil-
octahidroantrahidroquinona, que funde a 225°C,

De la quinona se obtiene hirviendo a reflujo un gramo de pro-
ducto con 10 c.c. de anhidrido acético y un gramo de gris de zinc
durante 20 minutos hasta decoloracion total; se afiaden después len-
tamente 10 c.c. de alcohol; se filtra en caliente y por adicion de agua
se precipita el derivado diacetilado. Cristalizado de alcohol funde a
223°C. En mezcla con la diacetiloctahidroantrahidroquinona, el pun-
to de fusion no baja. Para mayor comprobacién se efectué el analisis
elemental de los dos compuestos diacetilados que llamaremos A y B.

Anélisis de A:
0.1000 grs. de substancia dan: 0.2620 grs. CO,; 0.0684 grs, H,O



HIDROGENACION CATALITICA DE QUINONAS 4

Anilisis de B:

0.1508 grs. de substancia dan 0.3957 grs. CO,; 0.1001 grs. H,O

Caleulado para C, H O, C. 7148 %:; H. 17349%
Encontrado para A C. 714577 H. 765"
Encontrado para B G @577 H. 7347

La octahidroantrahidroquinona se oxida con facilidad dando su
quinona:

A la solucién de un gramo de hidroquinona disuelto en 75 c.c.
de acido acético, calculada a 60°C., se afladen lentamente 0.50 grs. de
bicromato sédico disuelto en la menor cantidad posible de agua.
Cuando la reaccién ha terminado, se precipita el producto por adi-
cién de agua. Se obtienen 0.8 grs. que cristalizado de alcoho! da la
octahidroantraquinona, con punto de fusion 182° C.

Analisis elemental:

0.1504 grs. de substancia dan: 0.4272 grs. CO,; 0.1034 grs. H,0
Caleulado para C, ,H, O, C.  T77.74 ; H. 1745%
Encontrado C. 77477 H. 769"

Diacetilantrahidroquinona.—Se carga la bomba de hidrogenar
con 13.6 grs. de este compuesto, completando el volumen con meta-
nol a 100 c.c.; se afiaden 2 grs. de niquel Raney. La hidrogenacién se
efectta a 153 atmésferas y 208°C. En 1 hora 15 minutos se han ab-
sorbido 3.83 moléculas de hidrégeno por molécula del compuesto a
hidrogenar, deteniéndose después la reaccién.

Después de fria se abre la bomba y se filtra en caliente su con-
tenido para separar el catalizador. Al enfriarse el liquido cristalizan
12 grs. de diacetiloctahidroantrahidroquinona. Cristalizada de alco-
hol etilico funde a 225° C., no descendiendo su punto de fusién si
se mezcla con la obtenida por otro camino.

Analisis elemental:

0.1513 grs. de substancia dan: 0.3953 grs. CO,; 0.1010 0.1010 grs. H,O
Caleulado para C  H, .0, C. 7148 9%; H. 734%
Encontrado C. 712677 H. 747”7

Diacetil metil antrahidroquinona.—En la bomba se colocan 19.2
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gramos del deiivado acetilado; se completa ¢l volumen a 100-c.c.
con metanol, se agregan 2 grs. de niquel Raney y se hidrogena a 85
atmésferas y 187°C. En 5 horas 55 minutos se absorben 4.9 molé-
culas de hidrégeno por molécula de producto, deteniéndose la reaccién.

El contenido de la bomba se filtra en caliente. Al enfriar se
separan 15 grs. de octahidro-diacetil-p metil-antrahidroquinona en
forma de agujas muy pequeiias, incoloras, que funden a 158°C.

El producto es casi insoluble en alcohol frio, muy soluble en ca-
liente. Bastante soluble en benzol frio. Muy soluble en cloroformo
frio. Insoluble cn éter de petréleo frio, algo en caliente.

Analisis elemental:

0.1509 grs. de substancia dan: 0.3971 grs. CO,; 0.1017 grs. H,0
Calculado para C H, O, C. 7210 %; H. 765%
Encontrado G  TLFT 23 H. 7.54¢7

Del derivado acetilado he obtenido la octahidro-p metii-antra-
hidroquinona hidrolizandolo a hidroquinona y oxidando ésta después.

Un gramo del derivado acetilado se hierve a reflujo con 20 c.c.
de acido clorhidrico acuoso al 5% pasando al mismo tiempo una co-
rriente de aire. Después de frio se filtra la quinona, que se purifica
por cristalizacién de alcohol. Se obtienen 0.8 grs. Forma agujas largas
de color amarillo claro, se enfieltran. Es bastante soluble en alcohol
frio, muy soluble en caliente. Muy soluble en benzol frio. Insoluble
en frio en éter de petréleo, algo soluble en caliente. Muy soluble en
cloroformo frio. Su punto de fusién es de 168-169° C.

Anilisis elemental:

0.1514 grs. de substancia dan: 0.4331 grs. CO_; 0.1039 grs. H,O
Calculado para 0131{,802 C. 78.23 %; H. 7.88¢9
Encontrado C. 178.08 7 H. T7077°

Antrona.—La hidrogenacién se efectia cargando la bomba con
9.7 grs. de antrona, se completa el volumen con metanol a 100 c.c.
Después de agregar un gramo de niquel Raney, la reaccién se efec-
tia a 93 atmosferas y una temperatura de 168°C. En el transcursc
ed tres horas se absorben 5.1 moléculas de hidrogeno por molécula de
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producto a hidrogenar, deteniéndose después la reaccién casi total-
mente.

El contenido de la bomba se [iltra en caliente. Al enfriarse el
liguido se separan 0.5 grs. de agujas bien formadas de octahidroan-
tranol que funden a 124° C. (el producto de von Braun funde a
124° C.) De las aguas madres cristaliza 0.2 grs. de un hidrocarbu-
ro que funde a 35° C.; es el que ha descrito Schroeter como decahi-
droantraceno. C

A pesar de estar constituida la mezcla que se obtiene en la hi-
drogenacién por un fenol y un hidrocarburo, no -es facil la separacion
por tratamiento con alcalis. El octahidro antranol es un fenol curio-
so que no se disuelve mas que en lejia de sosa muy concentrada, al
diluirla se vuelve a separar. Es un caso tipico de pseudofenol co-
mo el 2.3.5.6. tetraetilfenol.

Se ha caracterizado el fenol en primer lugar por su anéalisis ele-
mental.

0.1506 grs. de substancia dan: 0.4558 grs. CO_; 0.1216 grs. H,0
Calculado para CqusO C. 82.31%; H. 8.89¢%
Encontrado C. 82547, H. 9.03”

Su derivado acetilado se obtiene hirviendo durante 30 minutos a
reflujo 8.9 grs. del fenol con 30 c.c. de anhidrido acético y una
gota de acido sulfirico concentrado. Se agregan después lenta-
mente 30 c.c. de alcohol para destruir el exceso de anhidrido
acético. Al enfriar cristaliza el acetiloctahidroantranol con un punto

de fusién de 52° C.

Su analisis elemental da:

0.1507 grs. de substancia dan: C.3484 grs. CO,; 0.1135 grs. H O
Calculado para ClusO3 C. 78.62 %; H. 8.26 9%
Euncontrado C. 79357, . s42

El derivado benzoilado descrito por von Braun con un punto de
fusién de 128°C. se obtiene bien tratando por cloruro de benzoilo
la disolucién del fenol en piridina.

 El octahidroantranol da un producto de adicién molecular con
la benzoquinona de un modo analogo a como la da el naftol.
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Se disuelve en la menor cantidad posible de alcohol etilico
0.40 grs. del fenol y a la disolucién se agregan 0.22 grs. de p-benzo-
quinona. Al disolverse esta dltima, la disolucién toma color rojo
oscuro. En caliente, se va agregando gota a gota agua hasta que
comience a precipitar. Al enfriarse se separan 0.5 grs. de cristales
aciculares color de carne que funden a 223-226° C.

La substancia es poco soluble en alcohol frio, se disuelve mas
en alcohol hirviendo, disminuyendo su intensidad de color. En ben-
zol frio se disuelve poco, en caliente se disuelve bastante con color
amarillo. Es soluble en cloroformo frio con color amarillo de qui-
nona. Insoluble en frio y en caliente en éter de petréleo.

Analisis elemental:

0.1008 grs. de substancia dan: 0.2860 grs. CO,; 0.0639 grs. H,0
Calculado para C, H, O, C. 7737 9%; H 715%
Encontrado C. 77.3877; H.  7.09 7

La férmula del compuesto sera por lo tanto C,,H,;O—C;H,QO.,.
El hidrocarburo que funde a 35° C. y que describié Schroeter co-
mo decahidroantraceno, dié en su anéalisis:

0.1000 grs. de substancia dan: 0.3290 grs. COZ; 0.0898 grs. H,0
Calculado para C, H,, C. 89.29 9%; H. 10.71%
Encontrado C. 89.73 7% H. 10.03 7’

Dihidroantraceno.—8.6 grs. de 9.10 dihidroantraceno obtenido
por hidrogenacion de antraquinona con cromito de cobre, se cargan
en la bomba completando el volumen a 100 c.c. con metanol, y se
agrega 1 gr. de niquel Raney. Se hidrogena a una presién de 122
atmoésferas y 179° C. En 45 minutos se absorben 6 moléculas de hi-
drégeno por molécula de compuesto a hidrogenar, deteniéndose casi
totalmente la reaccion.

Filtrando en caliente el contenido de la bomba, al enfriarse
se separan 5 grs. de octahidroantraceno que funde a 72° C. Se ca-
racteriza por su analisis elemental:

0.1002 grs. de substancia dan: 0.3331 grs. CO_; 0.0903 grs. H,0
Calculado para CMH18 C.  90.25 %; H. 975%
Encontrado C. 90.6677; H. 10.08
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Por evaporacién de las aguas madres se obtiene un liquido que
se destilé al vacio. La fraccién que pasa a 165-170° C. a 30 mm.,
pesa 2 grs. y parece estar constituida por decahidroantraceno.

Analisis elemental:

0.1071 grs. de substancia dan: 0.3517 grs. COZ; 0.1028 grs. H,O
Caleulado para C H, C.  89.29 %; H. 10.71%
Encontrado C. 89667 H. 10.74?

Quinizarina.—Se hidrogena cargando en la bomba 12 grs. de es-
ta oxiantraquinona, se completa el volumen a 100 ¢.c. con metanol y
se agrega 1 gr. de niquel Raney. La hidrogenacién se efectué a
72 atmoésferas y 188° C. En 3 horas 15 minutos se absorben 7.8 mo-
léculas de hidrégeno por molécula de substancia a hidrogenar.

Al abrir la bomba se encuentra el liquido lleno de cristales blan-
cos que se oxidan rapidamente al aire tomando color amarillo. Se
elimina el catalizador filtrando en caliente y la disolucién, aun ca.
liente, se oxida haciendo pasar una corriente de aire. Al enfriarse
se separan 8 grs. de agujas amarillas, que recristalizadas de alcohol
funden a 179-182° C. Mezcladas con octahidroantraquinona el
punto de fusién no baja. Se confirma su composicién por analisis
elemental:

0.1004 grs. de substancia dan: 0.2844 grs. CO,; 0.0670 grs. H,0
Caleulado para C, ,H O, C. T7.74 %; H. 746 %
Encontrado (62 7.2677; H. 7457

- =1

Hidrogenaciones con cromito de cobre

Antraquinona.—Se carga la bomba con 8.4 grs. de antraqui-
nona, se completa el volumen con metanol a 100 c.c. y se agrega I
gramo de cromito de cobre. La hidrogenacién se efectiia a 75 atmés-
feras y una temperatura de 173° C. En 2 horas y 25 minutos se ab-
sorben 4.8 moléculas de hidrégeno por molécula de quinona, dete-
niéndose casi totalmente la reaccién.

El producto de la reaccién se filtra en caliente; al enfriarse la
disolucién se separa cristalizado el dihidroantraceno con un rendi-
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miento de 93% del teérico, en forma de laminillas que funden a

108-110° C.

Analisis elemental:

0.1506 grs. de substancia dan: 0.5127 grs. CO,; 0.0948 grs. H,0
Calculado para CMI-I]2 C. 3.28 9 H. 672%
Encontrado C. 92.85°; H. 7.047

[}

©

Se caracteriza el hidrocarburo por su oxidaciéon a antraquinona:
1 gr. se disuelve en 50 c.c. de acido acético y a la disolucién se
agrega gota a gota otra de 2 gr. de acido crémico en la menor can-
tidad posible de agua. Se separa con rendimiento cuantitativo antra-
quinona con punto de fusién 284° C.

En las aguas madres de cristalizacién del dihidroantraceno se
demuestra la presencia de pequefias cantidades de antranol por la
facilidad con que se oxidan al aire y dan antraguinona.

Antrona.—Se hidrogenan 9.7 grs. completando su volumen en la
bomba a 100 c.c. con alcohol metilico. Se agregan 2 grs. de cromi-
to de cobre. Se hidrogena a 110 atmédsferas y 193° C. En 5 horas
55 minutos se absorben 3.2 moléculas de hidrégeno por molécula de
antrona; la reaccién no continda.

Filtrando en caliente el contenido de la bomba, cristaliza en el
liquido al enfriarse 8.5 grs. de dihidroantraceno con un punto de
fusién de 108-110°C.

Metil antraquinona.—Para su hidrogenacién se cargan en la
bomba 8.9 grs. del producto completando el volumen a 100 c.c. con
alcohol metilico. Se opera a 181° C. y una presién de 76 atmésferas.
En 35 minutos se ha absorbido 4.05 moléculas de hidrégeno por mo-
lécula de quinona, deteniéndose la reaccion.

El contenido de la bomba, filtrado en caliente, da por enfria-
miento 2.6 grs. de 9.10 dihidro-2 metilantraceno. En las aguas ma-
dres queda el resto del producto en forma de aceites incristalizables.

El hidrocarburo obtenido, recristalizado de alcohol etilico, fun-
de a 58° C. Esta caracterizado por su analisis elemental:

0.1508 grs. de substancia dan: 0.5131 grs. CO,; 0.0969 grs. H,0
Calculado para CmHu C. 02759, H. T
Encontrado C. 9280773 H. 7.
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Por oxidacién regenera la quinona: 0.5 grs. del hidrocarburo
disuelto en acido acético, se oxida con 1 gr. de acido cromico disuel-
to en la menor cantidad posible de agua. Se recoge con rendimiento
cuantitativo p-metilantraquinona, que recristalizada de alcohol eti-
lico, funde a 175° C.

Octahidroantraquinona.—Se disuelven 4.6 grs. de esta quinona
en metanol completando el volumen a 100 c.c. A esta disolucién, co-~
locada en la bomba, se.agrega 1 gr. de cromito de cobre. La reac-
ci6n se efectiia a una presion de 118 atmosferas y 185° C. En el trans-
curso de 15 minutos se absorbe una molécula de hidrégeno por
molécula de quinena. La reaccién no continda.

Al abrir la bomba aparecen en el liquido- incoloro cristales blan-
cos que funden a 225° C. (octahidroantrahidroquinona); pero ra-
pidamente van tomando color el liquido y los cristales. Se filtra en
caliente y se completa la oxidacién haciendo pasar una corriente de
aire. Al enfriarse se separan agujas amarillas de octahidro antraqui-
nona que funden a 176° C.

Quinizarina.—Se carga la bomba con 12 grs. de quinizarina, se
completa el volumen a 100 c.c. con alcohol metilico y se afiade 1 gr.
de cromito de cobre. A 72 atmésferas y 188° C., la reaccién se
efectiia en 3 horas y 15 minutos. Se absorben 6 moléculas de hidro-
geno por molécula de quinona.

Al abrir la bomba el liquido toma rapidamente color amarillo.
Se elimina el catalizador por filtracién en caliente v al enfriarse se
separan 10.2 grs. de unos cristales de color amarillo que recristali-
zados de alcohol etilico funden a 154° C. (Dufraisse da 157° C. para
la, tetrahidroantraquinona).

Se caracteriza este compuesto por su analisis elemental:

0.1000 grs. de substancia dan: 0.2894 grs. CO,; 0.0506 grs. H,0

Calculado para C, H, O, C. 7921¢%: H. 5.50¢%
Encontrado ) C. 78937 H. 5.66"’

Por reduccién acetilante de esta quinona se obtiene la diacetil-
tetrahidroantrahidroquinona:

Se calienta a reflujo 1 gr. de quinona con 10 c.c. de anhidrido
acético y 2 gr. de polvo de zinc durante 30 minutos. Se destruye des-
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el exceso de anhidrido acético por adicién lenta de 10 c.c. de

alcohol etilico. Se filtra en caliente v se deja cristalizar afiadiendo una
pequefia cantidad de agua. Se obtiene 1 gr. de una substancia que
cristalizada de alcohol funde a 209-210°C.

Analisis elemental:

0.1001 grs. de substancia dan: 0.2657 grs. CO,; 0.0550 grs. H,O
Caleulado para C1SH|SO4 C. 7246 %; H. 6.099%
Encontrado C. 7246; H. 6157

Me es grato manifestar aqui mi agradecimiento a la Fundaciéon

Rockefeller por el donativo que ha hecho al Instituto de Quimica de
la Universidad de México de la bomba de hidrogenacién Parr con Ja
que se ha efectuado el presente trabajo, asi como buena parte de los
productos que en él se han empleado.
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SUMMARY

The different behaviour of pure metallic catalvsts and those
formed by metal oxides, in the catalytic hydrogenation, has been
studied. As example of metallic catalyst, Raney nickel has been used;
as metal oxide, copper oxide associated with chromium oxide.

In the case of catalytical hydrogenation of anthraquinone and
oxianthraquinones the specific activity of metallic catalysts on the
double bond carbon to carbon, and those of the metal oxides on
the double bond carbon to oxygen, is very clear.

The double character of peroxide and diketone is much more
distinct in anthraquinone than in benzoquinone. As peroxide. it is
reduced by nickel to hydroquinone, in which the aromatic nucleus
are hydrogenated afterwards. As diketone it is hydrogenated in the
presence of cooper oxide with elimination of the carbonyl groups.

A similar difference is observed in the catalytical hydrogena-
tion of quinizarin.

The difference between my experiences and those of von Braun
in the hydrogenation of anthraquinone, may be explained by the
catalysts used by that chemist. These were formed by a mixture of
metal and oxide, and the actions of both kinds of catalysts, were
superposed in the final result.



