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[Honrado por el Gobierno de S. M., & propuesta de la Junta
para Ampliacién de estudios ¢ investigaciones cientificas, con
una pensién para el estudio de la Séntesis quimica en Miilhaussen
6 Ziirich, elegf esta Gltima poblacién por la fama mundial de su
Escuela Politécnica federal y en especial de su Escuela de Qui-
mica, saliendo inmediatamente para Ziirich, con objeto de apro-
vechar el curso 6 semestre de invierno, comenzado ya 4 la sazon
(16 de Diciembre).

No me fué posible conseguir autorizacién para matricularme
6 para trabajar en los laboratorios de la Escuela de Quimica, 4
causa de estar ya comenzados los cursos, y ante el temor de
no poder emprender los estudios pricticos de sintesis quimica
hasta el mes de Abril, fecha de la apertura del curso 6 semestre
de verano, y de acuerdo con la Junta para Ampliacion de estu-
dios, aproveché la ocasién que se me ofrecfa de poder tra-
bajar como quimico en los laboratorios de investigacién de la
Gesellschaft fiir chemische Industrie en Basilea, Allf realicé, gra-
cias 4 la exquisita amabilidad del director técnico Dr. Schmid y
del jefe de la secci6n G oficina de patentes Dr. Jedlicska, una la-
bor sumamente provechosa, desde el punto de vista del trabajo
intensivo y 4 la moderna en los laboratorios, y de la aplicacion
industrial de los procedimientos quimicos.

En el laboratorio de la citada importante casa, disponfa de
abundante material para poder efectuar varios trabajos simultd-
neamente, y si bien debfa sujetarme & realizar lo que se me or-
denara, tenfa independencia para emprender cuantos estudios

Junta para ampl. estudios é invest, clent.— Anales, 11, 1910.
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creyera convenientes, siempre referentes & la seccién 4 mf con-
fiada, pero la circunstancia de ser ésta la de patentes, me per-
mitié reproducir infinidad de productos nuevos (materias colo-
rantes y primeras materias) de la serie antracénica, particular-
mente derivados amidados, sulfonados, hidroxilados, halogena-
dos y dinitrogenados del antraquinén, asf como diversos colo-
rantes de la serie antraquinénica, del grupo tina, conocidos con
los nombres de colores del indantreno (BBadische’ Anilin und So-
dafabrik, de Ludwigshafen), colores algol (I'arbenfabriken vorm.
Fred. Bayer & C.° de Elberfeld), colores cibanona (Gesellschaft
fiir chemische Industrie, de Basilea), etc.

Fruto de esos trabajos han sido: una nota acerca de la obten-
ci6n del p-amido antraquinén, presentada 4 la Sociedad espaiio-
la de Fisica y Quimica, publicada en sus Anales (Julio 1900,
pag. 308 y slg) y reproducida en la Revista alemana Clemifeer
Zeitung; otra nota & la misma Sociedad acerca de una férmula
nueva para obtener las mezclas de dcido sulfrico fumante
(Enero 1910), y dos comunicaciones al Congreso de Valencia,
organizado por la Asociaci6n espafiola para el progreso de las
ciencias, acerca de los temas: «Un nuevo colorante gris tina» y
«Contribucién al estudio de los derivados halogenados del an-
traquinén».

En resumen, puedo afirmar que considero sumamente atil mi
permanencia en la citada casa de Basilea, ya que alli me impuse
perfectamente del secreto que conduce las industrias quimicas
al éxito en los pafses en que se habla el alemén.

Al terminar el semestre de invierno me trasladé de nuevo 4
Ziirich, con objeto de comenzar los cursos te6rico-prdcticos en
la Escuela de Quimica, durante el semestre de verano. Al efec-
to, me matriculé como alumno regular (previo el pago de los
derechos correspondientes y habiéndoseme eximido de verificar
el examen de ingreso, mediante la presentacién de una traduc-
ci6n legalizada del nombramiento de pensionado y del titulo de
Profesor y Doctor) en el laboratorio de Sintesis orgénica y en
las asignaturas de Quimica orgénica (Prof, Dr, \/Villstéitter), Qui-
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mica inorgénica (Prof. Dr. Bosshard), Qufmica de los colorantcs
artificiales (Prof. Dr. Cérésole), Quimica fisica (Prof. Dr. Lorenz),

Quimica analftica (Prof. Dr. Treaddwell), Quimica teérica de los

y &
colorantes (Dr. Schmidlin), y otras varias de adorno y cultura
general. De todos los cursos citados es notable el que explica el
Dr. Willstitter (derivados de la bencina) por su claridad, y so-
bre todo por la novedad de exposicién, especialmente en los
quinones. \

Dada la organizacién especial de las clases précticas, no me ha
sido posible hacer en Ziirich tantos trabajos como en Basilea, ni
en namero, ni en ca]idad, pues que el alumno matriculado en el
laboratorio de Sintesis no dispone de medios para“verificar and-
lisis, toda vez que estos se hacen en otro laboratorio y no se
puede simultanear la matricula en ambos. Sin embargo, he ob-
tenido la mayor parte de los derivados sulfonados de la serie de
la naftalina, he preparado diversos derivados nitrosados, azoicos
y del trifenilmetano, y por dltimo he realizado la sintesis de la
indigotina por los dos diferentes métodos de Heumann y de
Sandmeyer, con muy buenos rendimientos, amén de otras sinte-
sis en la misma serie.

Terminados los trabajos prdcticos del curso de verano en Zii-
rich, y con objeto de completar los conocimientos adquiridos,
aproveché el amable ofrecimiento de las Farbenfabriken de El-
berfeld, pasando 4 sus laboratorios para estudiar los procedi-
mientos de aplicacién y de obtencién de los productos elabora-
dos en dicha casa, quizds la mds importante del mundo. Alli
tuve ocasion de estudiar sus colorantes Bencidina, Algol, Cati-
genos, Acidos, Bésicos, Alizarinas, etc., y de preparar un rico
muestrario con toda clase de estampados sobre algod6n, lana y
seda, obtenidos con los citados colorantes.

He de consignar, ademds, que utilizando vacaciones y dfas
festivos, he aprovechado siempre el tiempo visitando fibricas,
escuelas, laboi'atorios, museos y centros de cultura, con objeto
de hacer un estudio comparativo de todos ellos, y deducir las
convenientes consecuencias aplicables 4 nuestra amada Patria.

Junta para ampl. estudios ¢ inyest. cient,— Anales, 11. 1010, i
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Merecen menci6n especial las Escuelas de Quimica de Miilhaus-
sen, de Créfeld, de Ginebra, de Mildn, de Berna, de Lyon y de
Parfs, la Escuela de textiles de Vérviers y el Bernouillianum de

Basilea.

Expuesto 4 grandes rasgos el empleo del tiempo durante mi
pension, debo tratar, entrando en la parte cientifica de esta Me-
moria, de los trabajos de sintesis realizados, y de la ensefianza

de la Quimica sintética en el extranjero.

11
Trabajos realizados de sintesis quimica.

IEs imposible detallar, como hubiera sido mi deseo, en el
reducido marco de una Memoria, los métodos actualmente em-
pleados en la obtencién sintética de los diferentes compuestos
quimicos, ya que el nGmero cada vez creciente de éstos hace
que aquéllos se multipliquen de una manera asombrosa. No hay
mds que pasar la vista por un registro de patentes para conven-
cerse de que las materias colorantes, primeras materias, produc-
tos farmacéuticos, alcaloides, perfumes, etc., son objeto de la
atencion preferente de los quimicos alemanes. Por este motivo,
me limitaré 4 tratar de los compuestos mds importantes que
han sido objeto especial de mis trabajos, 4 saber: derivados sul-
fonados, compuestos de la serie antracénica y colorantes de la

serie del indigo.
DERIVADOS SULFONADOS

I.a introduccién del grupo SO, en la molécula de un com-

puesto orgdnico se hace en virtud de la ecuacion:

)

R'H 4SO, H,= R SO, H - H, O,
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pero el nimero de radicales SO, que se introduzcan en la mo-
lécula, asf como su posicién relativa en los ntcleos bencénico,
naftalénico 6 antracénico, dependen: 1.%, de la cantidad de 4cido
empleado; 2.° de la temperatura de sulfonacién; 3.°, de la can-
tidad de S, libre que contenga el 4dcido sulfarico; y 4.% de la
acci6n de ciertas substancias cataliticas 6 agentes de contacto.
Por este motivo debe emplearse en multitud de casos dcido sul-
farico fumante de diferente riqueza en SO, libre, cuyo 4cido se
prepara mezclando 4cido sulfdrico ordinario con dcido fumante
de 30, 40 6 60 por 100 de SO, libre, que son las concentracio-
nes mds corrientes en fibricas y laboratorios. Ilmpléase con
este objeto la conocida f6rmula de Guehm:

b—a
X =100+ ——
a—c

en la cual representan:

X == cantidad de dcido sulfiirico concentrado que hay que aiiadir 4 100
partes del dcido fumante.
a == cantidad de anhidrido total SOj; contenido en 100 partes del dcido

4 preparar.
b = cantidad de SO, total en 100 partes del dcido fumante dado.
¢ == cantidad de SO; por 100 en el dcido sulfirico ordinario,

Esta formula tiene el inconveniente de tener que buscar en
tablas ad /hoc los valores de a y 4, de tener que calcular ¢ ha-
llando el producto de 0,816 por el percentaje en SO, I1,, y por
altimo de tener que calcular de nuevo los pesos de SO, H, y de
dcido fumante que se necesitan para obtener un peso dado de
dcido fumante de SO, por 100 determinado.

Para obviar estos tres inconvenientes he ideado la f6rmula si-
guiente, cuya deduccién y empleo pueden verse en mi nota 4 la
Sociedad de I'. y Q., y que no consigno en estas pdginas por no
alargar desmesuradamente este trabajo:

9/t + 40 (100 — )
9k - 40(190 — )

==q
en la cual son:

Junta parn ampl, estudios ¢ invest. elent. — Anales, 11, 1010,
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a = cantidad de dcido fumante 4 preparar, con riqueza de % por 100
de S0 ‘

x == peso de dcido fumante 4 mezclar, con riqueza de £ por 100 de SO,.

y =a — x.=peso de dcido sulfdrico ordinario 4 mezclar con el ante-
rior, con riqueza de s por 100 de SO, H,.

Iista férmula de aplicaci6n, mucho mds sencilla que la de
Guehm, pues no requiere tablas ni cdlculos previos, es suscepti-
ble de una notable simplificacién en el caso, frecuentfsimo y casi
Gnico, de que el 4cido ordinario empleado sea de densidad igual

4 1,840. Entonces:

I+ 20

Gt s —~

‘ k- 20

/ k—
= -—r=q  —

& STt ik -} 20

que permiten hacer el cdlculo mentalmente en muchos casos.

La obtenci6n de los derivados suifonados no presenta, en ge-
neral, dificultad alguna. Asf he preparado la mayor parte de los
conocidos, con arreglo 4 las instrucciones de las Patentes origi-

nales alemanas, del Friedlaender 6 de los Berichte:

Naftalinas monosulfonadas.... . ayf.

» disulfonadas ......0.. 1,2—1,3—1,4—1,5—1,6—1,7—1,8—
2,6—2,7.
» trisulfonadas. cosvue..  1,2,5 — 1,2,6 — 1,3,5 — 1,3,6 —1,3,7 —
1,3,8—1,4,6—1,4,8---2,3,6.
» tetrasulfonadas,...... 1,3,5,7—1,3,6,7—1,3,6,8. )
Alfanaftilaminas monosulfonadas. 1,2—1,3—1,4—1,5—1,6—1,7—1,8.
» disulfonadas. ... 1,24 —1,2,5 —1,2,7 — 1,2,8 — 1,3,5—

1’3»6 L l|398 ""v4|6 il TR
174:8_’r517 ‘Iv5v8_1»6)8'

» trisulfonadas ... 1,2,4,6 —1,2,4,7 — 1,2,4,8 — 1,2,5,7 —
1,3,8,7—1,3,6,8—1,4,6,8.
» tetrasulfonadas. 1,2,4,6,8.
Betanaftilaminas monosulfonadas. 2,1—-2,4—2,5-—2,6—~2,7—2,8.
» disulfonadas. ... 2,1,5 — 2,1,6 — 2,1,7 — 2,3,6 — 2,3,7 —
2,4,7—2,4,8—2,5,7—2,6,8.
» trisulfonadas ... 2’[’3;7 — 2,1,5,7 — 2,3,5,7 — 2,3,0,7 —

213|6a8""2’4:618'
» tetrasulfonadas . 2,1,3,6,7.
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Alfanaftoles monosulfonados .... 1,2—1,3—1,4— 1,5 1,6 —1,7—1,8.

» disutfonados,....... 1,24—1,2,7 —1,3,6 —1,3,7—1,3,8 —
1,4,6—1,4,7—1,4,8 —1,5,8 —1,6,8.

» trisulfonados....... 1,2,4,7 — 1,2,4,8 — 1,3,5,7 — 1,3,6,8 —
1,4,6,8,

Betanaltoles monosulfonados. .. . 2,1—2,4—2,5—2,6—2,7—2,8.

» disulfonados..... eo 2,047 — 2,3,6 — 2,3,7 — 2,4,7 — 2,4,8—
2,5,7—2,6,8.

» trisulfonados ...... 2,1,3,7—2,3,6,7—2,3,6,8.

» tetrasulfonado ..... 2,1,3,6,7.

SERIE ANTRACENICA

Los compuestos de esta serie han ocupado preferentemente
mi atencién por la importancia y namero de los trabajos que en
la misma se realizan actualmente en los laboratorios extranjeros.

Obtuve en primer término el antraquinén por via sintética
calentando el cloruro de ftalilo con bencina, en presencia de
polvo de zinc:

o L
Elider o m=m e S0 op,

y sus derivados sulfonados: el e-sulfonado, que sirve para obte-
ner el a-amidoantraquinén y el a-oxiantraquinén; el {3-sulfonado
(sal de plata) utilizado en la preparacién del f-amidoantraquinén
y de la alizarina sintética; el disulfonado;-l,5, para el diamido-
antraquinén—TI,5 y antrarulina; el disulfonado—1,8, para el
diamidoantraquinén—1,8 y crisacina; el disulfonado 2,6 para
la flavopurpurina; el 2,7 para la isopurpurina 6 antrapurpurina.

Amidoantraquinones.— Se conocen hoy los dos monoamido-
antraquinones el o y el ), de grandisima importancia ambos;
siete diamidoantraquinones (1,2), (1,4), (1,5), (1,8), (2,3), (2,6)
y (2,7), de entre los 10 posibles; un triamidoantraquinén (1,2,3),
de entre los 14 posibles; y los tetramidoantraquinones (1,2,5,6)
y (1,4,5,8), de entre los 22 posibles.

Los procedimientos generales de obtencion de las aminas del
antraquinén son:

Junta para ampl. estudios ¢ invest. cicht.—Anales, 11, 1910.
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0

1. Separacién del grupo SO, de los amidoantraquinones
sulfonados.
2. TFormaci6én, por deshidratacion con dcido sulfarico, par-

tiendo de los dcidos amidobenzoilbenzoicos.

3. Introduccién del grupo NI, en la molécula antraquiné-
nica: @) por nitracién y reduccin; 4) por la accién del amonfaco
sobre los C¢teres sulftricos de los oxiantraquinones; ¢) por accion
del amoniaco sobre los derivados nitrogenados del antraqui-
nén; @) por la accion del amonfaco sobre los oxidiantraquino-
nes; ¢) por transformacién de los derivados hidroxilados del an-
traquinén en amidados; f) por la accion de las aminas sobre los
nitroantraquinones; g) por la accién de las aminas sobre los
leucoxiantraquinones; /%) por la acci6n del amonfaco y de las
aminas sobre los derivados halogenados del antraquinén; z) por
la reaccion del amonfaco y de las aminas sobre los oxiamido
antraquinones,

o amidoantraquindn.—Polvo rojo que funde 4 256° C., dificil-
mente soluble en alcohol y en éter, soluble en bencina, cloro-
formo y glacial. '

Se obtiene ordinariamente por reducci6n del a-nitroantraqui-
nén, obtenido por nitracion directa del antraquinén; pero como
en esta operacion resulta mezcla de nitro y dinitroantraquinén,
al reducir resulta también mezcla de amido y diamido.

Por este motivo he ensayado con buen éxito una patente de
las Iarbenfabriken de Elberfeld para obtener este compuesto por
tratamiento del antraquinén-z-sulfonato potdsica por NIH, liqui-
do 4 180-190° c., durante 8" en un autoclave

{ 400 g. de antraquindn-a-sulfonato potdsico
{ 4000 » de solucién de NH, al zo por 100.

Luego se deja enfriar, filtra, lava con agua caliente y seca. Se
obtuvieron 76 g., y los cristales negros se purificaron por diso-
lucion en glacial hirviendo (1 '/, 1), filtracion y adicién, una vez
frio, de agua que precipit6 el «-amido en polvo rojo, el cual se
filtra, lava y seca.
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B-amidoantraquinin.— Obtitnese este compuesto por reduc-
cion del f-sulfoantraquinén, mediante el amonfaco:

€8 > €y H, - SO, Na - NH, = SO, HNa

, o i
Colly < ag > Gl NHy,

Para ello se calientan en un autoclave, durante ocho 6 diez
horas, 4 185-190° (presién de 30 atm.)

z antraquinén-f-sulfonato sédico. ......... 200 g.
amoniaco liquido al 20 por 100 .,........ 2000 »

Se obtienen cristales aciculares negros que, después de filtra-
cién, lavado y secado, dan un polvo rojo del B-amidoantraqui-
n6n. Rendimiento de 25 4 30 por 100.

Pero como este procedimiento no es econémico, 4 causa del
pequeiio rendimiento obtenido, he realizado algGn trabajo para
mejorarlo:

a) Tarto del f-clorantraquinén que reducido con NI1, da el

{3-amidoantraquinén:

CyHy < €3> € Hy- Cl+ NH, = CIH 4 C,H, < £ > o Hy - NH,.

Para ello tomo:

(eeloranttaquinameiiit deslit s e i vvice e ey L 200 E
Amoniaco liquido del comercio............ 200 »
Alcohol (para disolver el clorantraquinén) .. 200 »

se calienta 24" en autoclave 4 unos 190° (25 atm.) y se obtiene
un polvo pardusco que disuelto en CIH y precipitado con NaOH
hasta reacci6n neutra, da un polvo rojo de f-amidoantroquinén,
Rendimiento = 40 por 100 escasamente.

4) Se prepara una soluci6n de NIy en alcohol (30 por 100
en peso) y se calienta 20" en autoclave 4 unos 180° (35 atm.):

B-clorantraquinén.ivaeaees s i oiviiaioy 120 g,
Solucién alcohdlica de NH; .............. 500

Junta para ampl, estudios ¢ invest. elent. —Anales, 11, 1910,
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Se obtiene un polvo amarillo (11 g.) y el liquido filtrado pre-
cipita por adicién de agua un polvo pardo rojizo que no cs el
{ amidoantraquinén (1).

¢) la falta de autoclave 4 prop6sito me ha impedido conti-
nuar las pruebas con una substancia de contacto y 4 més ecleva-
da presi6n.

El p-clorantraquin6n funde 4 302° C., es insoluble en agua, 4l-
calis y éter y se disuelve en alcohol, bencina, 4cidos, etc.

DERIVADOS HALOGENADOS DEL ANTRAQUINON.—I.0s procedimien-
tos generales de obtencién son:

@) Reaccién de Sandmeyer, dinitrogenando una amina aro-
mdtica.

A+ NH, § NO,Na+2CIH=2H,0 + CINa 4 N N. CI
N

y dejando caer la soluci6n del cloruro 6 bromuro del diazo ob-
tenido en una solucién de cloruro cuproso al 10 por 100, en
4cido clorhidrico, 6 de bromuro cuproso, al 10 por 103 en 4ci-
do bromhidrico (segtn se trate del cloruro 6 del bromuro del
diazo, respectivamente), se forma la sal doble:

A-N-: Cl, 2CuCl 6 bien A.N-. Br, 2CuBr

|1l [l

que calentada 4 la ebullicién desprende el N y destilando con
vapor de agua deja el derivado halogenado:
A.N.Cl, 2CuC} = A Cl + N, 2CuCl
\111\
b) Por sustitucion directa de los dtomos de hidrégeno en el
nacleo, efectuada en presencia de ciertas substancias de contac-

to como iodo, tricloruro de antimonio, tricloruro de aluminio,

(1) Condensando 5 g. de ese polvo pardo con 15 de pentacloruro de
antimonio y 50 cm.* desnitrobencina 4 205°, filtrando, lavando con alcohol
y secando, he obtenido un nuevo cuerpao amarillo que da con hidrosulfito
una hermosa tina roja no tintérea.
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cloruro férrico, 6 4 la temperatura de ebullicién, 6 bajo la acci6n
directa de los rayos solares sin agente catalitico.

¢) Por oxidaci6n de los derivados halogenados antracé-
nicos.

d) Por sustitucién del grupo sulf6nico en los derivados sul-
fonados.

¢) De los 4cidos cloro 6 bromo-benzoilbenzoicos:

CoH < EO0R CoH, - C14E 80, H, = SO, H,, H, 0 +
R ol ol

No se conocen, ni mucho menos, los 75 derivados clorados
posibles, as{ como tampoco los bromados del antraquinén,
pero hay algunos perfectamente determinados y otros de f6r-
mula no bien definida atn. Acerca de unos y otros he realizado
trabajos de los cuales debo hacer aqui un resumen.

a-clorantraquindn.—ODbtiénese colocando en un matraz de
vidrio de unos 3 1. de capacidad:

/

5 g. de antraquinén-a-sulfonato potdsico
75 » de dcido clorhidrico de 20° Bé
1875 » de agua

Ll matraz se provee de un refrigerante de Liebig vertical y
al liquido se hace llegar cloro seco procedente de un cilindro
que lo contenga comprimido, después de pasar por una probeta
de desecacién con dcido sulfarico. El cloro no absorbido es re-
cogido por una solucién de sosa cdustica al 3 por T0O.

Se calienta el liquido del matraz 4 la ebullici6n hasta que el
antraquinén sulfonado se disuelva dando un liquido amarillo; se
hace pasar entonces el cloro y se contintia calentando unas scis
horas. Aparece un precipitado amarillo cristalino de «-cloran-
traquinén; se filtra en embudo de porcelana, lava con agua ca-
liente y se deseca en la estufa. Cantidad obtenida, 12,5 g.; ren-
dimiento = 65 por 100. ‘ ‘

He conseguido mejorar el rendimiento sustituyendo el matraz
por un perol de hierro esmaltado. Para conocer, al cabo de 30"

Junta para ampl. estudios é invest. cient,—Anales, 11. 1910.
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de calentar y pasar la corriente de cloro, si ha terminado la reac-
ci6n, tomo un poco del liquido por el conducto del termémetro
(colocado en la cubierta del perol), se filtra, neutraliza con sosa
cdustica, se afiade hidrosulfito en polvo y se calienta: si queda
atn e-antraquinén sulfonado, toma color pardo-rojizo.

El color del producto obtenido es algo mds rojizo y los cris-
tales menos perfectos cuando la temperatura pasa de 102-103°.

6) En una cdpsula de porcelana se deslfen 50 g. de a-ami-
do-antraquinén en 500 g. de CIH de 50° B¢, hasta formar pasta
fina, y se dinitrogenan con 31,25 g. de nitrito s6dico disuelto en
poca agua; se filtra el diazo obtenido, se agita con CIH diluido y
se vierte lentamente, en frfo, en una solucion de 18,75 g. de clo-
ruro cuproso en 750 g. de CIH de 18° B¢ . A medida que se va
agitando aparece el a-clorantraquin6n en polvo algo mds rojizo
que el obtenido por el anterior procedimiento. Rendimiento:
65 por 100.

Purificase por cristalizacién de su solucién en tolueno. P. I,
=T58%

f3-clorantraquinin.—Para prepararlo se comienza por obtener
el dcido clorobenzoilbenzoico (P. I, = 147-148°), disolviendo
100 g. de anhidrido ftdlico en 1 kilogramo de bencina monoclo-
rada; se calienta en un matraz provisto de agitador mecénico y
se va afiadiendo tricloruro de aluminio por pequefas porciones
hasta que no se desprenda CIH, lo cual requiere bastantes horas.
Se vierte el producto resultante en agua frfa, trata por sosa para
precipitar el aluminio, se filtra y en el liquido filtrado se preci-
pita con dcido sulfarico que desaloja el dcido clorobenzoilben-

Z0ico:
CO~.

Gy & o am Sl el

Por extraccién con agua caliente se separa el dcido ftélico

(soluci6n en agua), y luego se purifica con bencina 6 tolueno ca-
lientes.

Para convertir el 4cido clorobenzoilbenzoico en [-clorantra-

quinén, se colocan en un matraz de vidrio provisto de agitador:
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( 25 g de dcido f-clorobenzoilbenzoico
( 250 » de dcido sulfirico de 66° Bé,

se calienta en bafio de aceite 4 130-140° y se conoce el término
de la reaccion tomando un poco en un tubo de ensayos, ana-
diendo unas gotas de solucién de sosa ciustica para neutralizar
el dcido y disolver el 4cido f-clorobenzoilbenzoico (si le hay),
calentando, filtrando y aniadiendo SO, I, al liquido: si hay adn
dcido {-clorobenzoilbenzoico aparece precipitado blanco. Se de-
muestra que el primer precipitado recogido en el filtro es de
p-clorantraquinén, porque afadiendo solucién de sosa cdustica,
luego hidrosulfito y calentando aparece coloracién roja.

Terminada la reaccién se deja enfriar, se echa en dos litros
de agua, calienta, filtra, lava con agua hasta reacci6n neutra y
seca. Rendimiento: 86 por 100. :

Purificase por disolucién en bencina caliente y precipitacion
con alcohol. Polvo brillante, cristalino, de color blanco, insoluble
en agua y alcohol. P. I, —= 204° C.

a-bromantraquinin.—a) Obtiénese por el procedimiento Sand-
meyer explicado para el #-clorantraquin6n.

4) Con objeto de simplificar el procedimiento anterior he
buscado el modo de aplicar al bromantraquinén el procedimien-
to (a) empleado en la obtencién del a-clorantraquinén. Al efec-
to, en el mismo aparato allf descrito, pero cubriendo todos los
corchos con amianto, calentando en baiio de agua y poniendo
ademds un depésito con llave que contenga el bromo para que
vaya cayendo lentamente, he colocado:

40 g. de antraquindn-e-sulfonato potdsico
3 1. de agua
120'g, de CIH de 20° B¢,

calentando 4 100° con precaucién y dejando caer el bromo gota
4 gota llega 4 obtenerse bromantraquin6n, aunque en pequeia
cantidad.

Antraguinones polihalogenados.--El diclorantraquinén 1,5 se
obtiene aplicando la reaccién de Sandmeyer al diamidoantraqui-

Junta para ampl. estudios ¢ invest. cient.—Anales, 11, 1010,
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n6n 1,5 : P I e 233° C. Del mismo modo el diclorantraquinén
1,8, partiendo del diamidoantraquinén 1,8.

Para obtener polibromantraquinones, no bien determinados
atn, se disuelven 50 g. de antraquinén en 1 kg. de 4cido sulfa-
rico fumante con 80 por 100 de SO, libre, se coloca en un ma-
traz calentado en bano marfa y se dejan caer en su interior len-
tamente, 4 la temperatura de 20° 150 g. de bromo; se mantiene
durante 3" 4 40-50° se diluye con SO, H,, se vierte en hielo,
filtra, lava y seca. Se obtienen unos copos blanco-rosados que
se extraen con acetona para purificarlos; el residuo insoluble se
trata por 10 partes de nitrobencina hirviendo y se filtra; por en-
friamiento aparecen cristales de tetrabromantraquinén (P. I'. —
295°); el residuo insoluble en nitrobencina contiene un obtabro-
mantraquinén,

Colorantes derivados de los amidoantraquinones y de los an-
traquinones halogenados.—Son en ntimero verdaderamente con-
siderable, y citar¢ de entre ellos los mds notables por mi pre-
parados.

@) Partiendo del z-amidoantraquin6n, se acetila tratindolo 4
140° durante 6-8", por un peso equivalente de anhfdrido acé-
tico, mds el 10 por 100y una cantidad de dcido acético igual al
doble del peso del amidoantraquinén. Se conoce que la reacci6n
ha terminado, tomando un poco, dinitrogenando y viendo si da
color rojo con solucién s6dica de sal R. Luego se filtra, lava con

agua, prensa y seca:

CH, < &35 H, - N, SH COs 0= o, - co, 1 4+

CH,
; o
CyH,< G > CyHy - NH - CO - CH,,

Se somete el acetil-a-amidoantraquinén 4 la nitraci6n, tratin-
dolo, 4 menos de 15° por el décuplo de su peso de SO, H, y la
mitad de su peso de una mezcla de volimenes iguales de SO, H,
y NO,H; se vierte en hielo, filtra, lava con agua frfa, prensa y
seca, obteniéndose el acetilnitroamidoantraquinén 1,4, en crista-

les de color de oro.
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Fste se convierte en nitroamidoantraquinén 1,4, por disolu-
ci6n en cinco partes de SO, H, de 60" B¢ y calentando en baiio
marfa 1"; luego se filtra, lava y seca, obteniéndose un polvo rojo
que da cristales amarillo-rojizos con epiclorhidrina (P. I = 290-
295°).

El nitroamidoantraquinén 1,4, reducido por sulfuro sédico y
sosa cdustica y calentando 1", se convierte en diamidoantraqui-
nén 1-4.

Condensando este compuesto con g-clorantraquinén se obtie-
ne el diantraquinonil -1,4,- diamidoantraquinén:

NH—— 1N
‘ co ] ’

\ /.\\FCO / / ' ‘ il

8 \/-wco o , ‘C(W |

Y S-co-
NH——>

Al efecto se calienta, durante 15-24", 4 210-215° C., la mezcla:

/ a-clorantraquinén ... ... 4 g. (2 moléculas)
diamidoantraquinén-1,4. 2 » (1 molécula)

¢ acetato ciprico ...vv.u. 4 » (agente catalitico)
(@ bient CleCu,enivves 1 », y acetato sodico 4 g.)
nitrobencina........... 754 100 g.

Se filtra en caliente (60-70°), lava con alcohol, luego con CIH
diluido y, por dltimo, con agua. j

Para obtener el colorante se funden 4 180° en bafio de aceite
20 g. de KOH y se afiaden lentamente 2 g. de antraquinonil-
1,4-diamidoantraquinén; se eleva la temperatura 4 210°, agitan-
do siempre, y se mantiene asf durante media hora larga. Se van
haciendo pruebas tomando an poquito de la masa fundida y tra-
tindola por agua hirviendo, solucién de sosa cdustica ¢ hidro-
sulfito, ¢ hirviendo con un poco de algodén y lavando, hasta que
el color no suba ya més. Se seca la masa, hierve con agua me-

Junta para ampl, estudios ¢é invest. cient, —Anales, 1r. 1910,
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dia hora, filtra sobre tela de algod6n, lava con agua hirviendo,
seca y pulveriza. Se obtiene un color pardo tina.

4) Condensando, como se acaba de explicar para la obten-
cion del diatraquinonil-1,4-Jiamidoantraquinol:

S B-amidoantraquinon .... veesie seens Ve B
cloviiro; demlaminioiis tou i et ana il s e
(nitmbcncina.........,....... ...... valla gl B0y

durante 4", 4 220° y destilando con vapor hasta que no salga
nitrobencina; se filtra, lava, trata por 4dcido clorhfdrico en calien-
te para disolver el aluminio; se filtra de nuevo hasta que las
aguas no sean 4cidas ni tengan aluminio, se seca y pulveriza. Il
colorante obtenido es un pardo-rojizo tina. -

¢) Se condensan 4 230° durante 20"

a-amido antraquinén.... ...... 22 g (1 molécula)
dcido BUCCIRICH A il i s i oale i S12 36 (1 » )
nitroDencing, susii va s i n 100 cm?

se filtra, lava con alcohol y seca. No se obtiene colorante mds
que apenas amarillo, habiendo operado con a-amidoantraquinén
procedente de la reduccién del a-nitro y del originario del a-sul-
fonato potésico.

d) Condensando 15" 4 215-220""

S 2-metil-1-amidoantraquinén ,........ ..... . 12
dccido BUeCInIO0, 4y vivivle s av leivwinlies il il
(nitrobc:ncina...‘............ e s A

sc obtiene un polvo pardo que da una tina roja que no tiie.

¢) Tundiendo, en bafio de aceite, potasa ciustica y afiadien-
do lentamente diamidoantraquinén-1,5, hasta que forme masa
homogénea 4 180°% elevando después la temperatura 4 195° du-
rante 1", con constante agitaci6n, hirviendo después con agua,
filtrando, lavando con agua hirviendo y secando, se obtiene un
colorante gris tina. ’

f) Procediendo de la misma suerte con el diamidoantraqui-
nén-1,4, se obtiene un gris algo mds claro,
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g£) Para obtener un azul tina del z-amidoantraquiné6n, se fun-
den 50 g. de fenol en baifio de aceite, elevando la temperatura
4 150°% y entonces se anaden § g. de g-amidoantraquinén, 125§
gramos de clorato potdsico y con precaucion (pues la masa hier-
ve) 25 g. de KO pulverizado. Se lleva la temperatura 4 250°
durante media hora, se vierte en medio litro de agua caliente, se
calienta, filtra con algodén, lava, seca, disuclve en nitrobencina
hirviendo, se filtta con papel, lava con alcohol y el producto
obténido tifie de azul con tina parda; las tinturas obtenidas se
vuelven verdes con el cloro y retornan al azul con hidrosulfito.

%) Para preparar el amidoantraquinonpiridén del cual deri-
van importantes colorantes del grupo tina de los mds recientes
(colores Algol de las Ifarbenfabriken de Elberfeld), se parte del
nitroacetil-g-amidoantraquinén, calentado en un perol provisto
de agitador de madera, durante 4-5", hasta que haya terminado
la reacci6n, la cual se conoce porque filtrando una prueba y se-
cando en un plato poroso la soluci6n en dcido sulfdrico no da

fluorescencia:

nitroacetil-a-amidoantraquinén ............ 10 ¢.

solucién de sosa cdustica al 30 por 100...... 10>
AR S T AR S A G e AV B A0S
(§(0)
|
' 5 ,,/ N X
NH: CO . CH; HC—( NH
J i
PRI N 2 :
/ CO—~/ N / N\ / i / Ay
-+ Na OH = HyO - NaOH + | ' '
; Wilie o) ! NG G AT
ok Dt
|
NGO,

A la soluci6n anterior se aiaden 25 g. de SNa, disueltos en
agua, y se continfia calentando y agitando durante 1"; se filtra
en caliente, lava con agua caliente, seca y pulveriza. Se obtiene
un polvo violado de amidoantraquinonpiridon

Junta para ampl, estudios ¢ invest, eient.—Anales, 11. 1010,
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CH a0
|
[ ok

NGO N

cuya soluci6n en 4cido sulftirico es amarilla con fluorescencia
verde.
Condensando pesos equimoleculares del anterior y de {3-clo-

rantraquinén, durante 20" 4 220 C:

/ amidoantraquinonpiridén.... ....... .. Lo
f-clorantraquinén ............. LA EA 5,2 »

¢ nitrobencina ;.... Gt ey s i 100 cm.’
ClOLULO CUDIICO ¢ ot nse iv's tat op sinim i iitocsiss § 2 g
Acetaty SOCICO uiiv v s vivin tismin (o iats £dsoieis B»

filtrando, lavando con alcohol, hirviendo con CIH diluido, filtran-
do de nuevo, lavando y secando se obtienen § g. de un polvo
violado que da tina roja que tifie de color pardo muy sélido al
cloro, disolviéndose en dcido sulftrico con color verde:
Partiendo del nitro-4-acetilmetil-a-amidoantraquinépn, se ob-

tiene el rojo algol de Bayer.

COLORANTES DE LA SERIE DEL {NDIGO

En este importante grupo mis trabajos se han limitado 4 te-
producir las mds notables sintesis realizadas: la de la indigotina
segin Sandmeyer (con arreglo 4 las instrucciones del Zeitschrift
fiir Farb. Text. Chem. 1903, pdg. 132), la del indigo segin
Heumann (D. R. I". 91.202 y 55.088, I'riedlaender 2.546 y 4.164,
J. Schultz 653), la del rojo de tioindigo (Mthlau und Biicherer
205), la del mono y dibromindigo (D. R. P. 128.575-12,057-
140.800-140.041-132.266-140.983), la del mono y diclorindigo
(130.838-17.663-167.830-160.817) y las de los colores Ciba (de-
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rivados tri y tetrabromados de la indigotina, indirubina, P-naft-
{ndigo, rojo y escarlata de tiofndigo). Los detalles acerca de es-
tas sintesis son muy prolijos y nada nuevo he podido hacer en
ellas,

I1
La ensefianza de la sintesis quimica en el extranjero.

El admirable grado de desarrollo 4 que han llegado las indus-
trias quimicas en los pafses germinicos (Alemania, Austria, Sui-
za), débese 4 la importancia que 4 los estudios de sintesis quimi-
ca se concede, no solamente en las Escuelas técnicas y Univer-
sidades sino en las mismas fibricas y laboratorios particulares,
de tal modo que no hay fibrica de productos quimicos, por mo-
desta que sea, que no cuente con algin quimico dedicado
exclusivamente & trabajos de sintesis, habiendo algunas, como
la Badische Anilin und Sodafabrik, de Ludwigshafen, las [farb-
werke vorm. Meister, Lucius, Brunning, de IHoechst, las IFar-
benfabriken vorm. Ifred. Bayer, de Elberfeld, la Aktiengesell-
schaft fiir Anilinfabrikation, de Berlin, etc., donde los quimicos
se cuentan por centenares, convencidos sus directores y conse-
jos de administracién de que sélo investigando se descubre y
que s6lo descubriendo nuevos productos se mejoran sus cualida-
des y se conserva la hegemonfa en el mercado mundial.

Interesa 4 mi objeto hacer constar que tal grado de perfec-
ci6n reconoce como causa primordial, y quizd Gnica, la orga-
nizaci6n de la ensefianza, en la que planes de estudios, labo-
ratorios, profesores, asistentes (nuestros ayudantes) no tienden
mds que 4 una resultante final: formar quimicos, despertando en
ellos el espiritu, y aun quizd la manfa, de investigacidn,

No entraré en detalles acerca de la organizacion del profeso-
rado numerario y auxiliar, porque no se crea interesada la cita,
pero no puedo pasar en silencio dos hechos, en mi sentir esen-
ciales: @) La concomitancia de planes de estudios en las carres

Junta para ampl. estudios ¢ invest. cient.—Anales, 11, 1910.
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ras afines; y 4) La organizacion de las prdcticas de laboratorio.

@) s de evidencia meridiana que la mayor parte de los es-
tudios de Quimica que necesitan los Ingenieros quimicos, los
Doctores en Ciencias quimicas y los farmacéuticos, son idénti-
cos, y que si en una misma Universidad, como en Barcelona 6
Madrid, se agruparan cdtedras y laboratorios que cumplen el
mismo fin docente, sin mayor gasto podrfa el Estado tener dota-
das, no mezquina, sino espléndidamente, las ensefanzas, y mds si
se tiene en cuenta el escaso namero de alumnos que en nuestro
pafs 4 tales cursos concurren. Asf se hace en el extranjero, lle-
gdndose s6lo 4 la separacién -en los estudios especiales propios
de cada facultad.

0) Las prdcticas de laboratorio tienen en los pafses germd-
nicos una organizacion esencialmente practica. Pdrtese del prin-
cipio de que el quimico ha de formarse en el laboratorio, traba-
jando mucho y gastando mucho, por lo cual los estudios practi-
cos de laboratorio, aparte de la matricula mds crecida que en
Iispaiia, son de cuenta exclusiva del alumno.

Para formarse una idea de la importancia que se concede 4
los estudios précticos, 1¢ase el cuadro siguiente, en el cual estdn
agrupadas las horas semanales de estudios teéricos y précticos
en los diferentes semestres 6 cursos escolares, en las escuclas

que se citan, que son de las mds afamadas:
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HORAS SEMANALES DE CLASE
i LI 111 IV Vv VI VIL
S€mMESs~ | Semes- | semes- | Semes- | semes- | Semes- | semes-

tre. tre. tre. fre. _{1}_-‘_ tre. tre,
Escuelade Ziirich:
estudios tedri-

COB I LB 3 21 10 17 12 22 5
Idem f{d.: labora-

LOLION, v 24 16 20 16 32 48 48
Escuela de Miil-
haussen: clases

Oralesiil it 17 14 Lo e 3 13 =
Idem id.: labora-

toriorasiin i b)lishas 41 32 43 34 41 43
Iscuela de Cré-
feld: clases ora-

Loyt 12 14 12 13 I e e
Idem id.: labora-

tarioma il s 32 30 32 31 33 37 e

ILa simple inspecci6n de este cuadro permite ver la importan-
cia excepcional que en dichas escuelas (y de un modo andlogo en
las demds) tienen los estudios préicticos, y asf no es de extraiiar
que al salir de ellas un alumno con el titulo 6 diploma, sea apto
para entrar en cualquiera fdbrica y esté en condiciones para de-

dicarse & toda clase de trabajos de investigacion,

IV
Conclusiones.

1.* Ln el estado actual de la Ciencia, la reproduccion de las
substancias naturales procedentes de los reinos vegetal, animal
6 mineral, y la obtencién de productos nuevos por via sintética,
ha alcanzado un grado de desarrollo extraordinario que permite
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augurar conquistas de grande utilidad prdctica en las diversas
ramas de la Quimica, especialmente en el campo de la quimica
biol6gica.

2.* Kl manifiesto atraso de Espaia en lo que 4 qufmica y 4
industrias quimicas se refiere, débese principalmente al descuido
lamentable en que se tienen los estudios teGrico-practicos de sin-
tesis quimica.

3."  Para conseguir que nuestros qufmicos al salir de las Uni-
versidades y Escuelas especiales estén en condiciones de colo-
carse en las fdbricas y laboratorios, para lograr el establecimien-
to en Espaiia de las numerosas industrias quimicas que utilizan,
como primera materia, productos de nuestro suelo y subsuelo,
y para crear en nuestra Patria un numeroso grupo de investiga-
dores en el campo de la QQuimica, precisa:

a) Reorganizar los estudios de la Quimica, montando los la-
boratorios al estilo de los pafses germénicos (Alemania, Austria
y Suiza).

b) . Lstablecer en las Facultades de Ciencias la asignatura de
Sintesis quimica tedrico-prdctica, con su anexa de Quimica de las
materias colorantes, ya que la elaboracién de estos productos
constituye la industria quimica mds importante del mundo, con
una produccion anual de mds de 250 millones de pesetas oro,
cuyos cuatro quintos corresponden 4 Alemania.

¢) Restablecer la carrera de ingeniero quimico, hacer mds
précticos los estudios de doctor en Ciencias quimicas y refundir
los estudios comunes 4 los ingenieros quimicos, licenciados en
Ciencias y farmacéuticos, con las diferenciaciones pertinentes en
las asignaturas especiales y caracterfsticas de cada facultad,
con objeto de poder dotar mejor las ensefianzas que tengan el

mismo fin.

Barcelona, 30 de Diciembre de 1909,




