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CARACTERIZACION DE ALCOHOLES Y FENOLES *
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Contribucién del Instituto de Quimica de la Universidad Nacional
Auténorma de México,

Aunque ya hay una gran variedad de reactivos disponibles pa-
ra la formacién de derivados de compuestos que contienen grupos
oxhidrilos, hemos investigado el uso de la N-bromometilftalimi-
da (I) para la identificacién de alcoholes y fenoles, porque ofre-
ce las siguientés ventajas sobre los reactivos conocidos:

a) La N-bromometilftalimida se prepara ficilmente partiendo
de ftalimida.

b) Se puede almacenar durante periodos prolongados de tiem-
po sin tomar precauciones especiales.

¢) Forma derivados sélidos aun con alcoholes de bajo peso
molecular.

d) La formacién de los derivados es rapida y los productos
se pueden aislar facilmente.

e) La reaccién no requiere las condiciones anhidras que son
necesarias con otros muchos reactivos.

f) Generalmente no hay formacién de productos secundarios
Indeseables durante la reaccién.

El 4tomo de bromo de la N-bromometilftalimida tiene una ac-
tividad considerable y reacciona facilmente con substancias que
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contienen grupos oxhidrilos para formar éteres ftalimidometiléni.
cos de férmula II.

En la tabla I presentamos un resumen de los resultados obte.
nidos en la preparacién de los éteres ftalimidometilénicos de una
serie de alcoholes y fenoles.

De la experiencia obtenida en la preparacién de los derivados
mencionados en la tabla I hemos deducido algunas reglas gene-
rales que pueden servir como guia para la preparacién de otros
compuestos semejantes:

a) La reaccién debe llevarse a cabo en un medio acido y es
conveniente usar la N-bromometilftalimida cruda, la cual contie-
ne siempre restos de dcido bromhidrico.

b) La presencia de una pequefia cantidad de yoduro de po-
tasio en polvo parece aumentar la rapidez de la reaccién, debido
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probablemente a la formacién ir situ del correspondiente deriva-
do yodado.

c¢) El tiempo requerido para la reaccién depende de la natu-
raleza del alcohol. Los fenoles y alcoholes de peso molecular ba-
jo reaccionan més rapidamente que los alcoholes de cadena larga:
por ejemplo, el alcohol etilico reacciona completamente en una
hora mientras que el octadecanol requiere ocho horas. Los alco-
holes secundarios requieren mis tiempo que los alcoholes pri-
marios.

d) No fué posible obtener derivados de alcoholes terciarios
en los cuales existia la posibilidad de sufrir deshidratacién. Por
otra parte, el trifenil carbinol reaccion6 normalmente en cuatre
horas. En el caso del benzopinacol, con dos grupos oxhidrilos
terciarios, solamente uno de ellos reaccioné con la bromometil-
ftalimida.

e) A juzgar por el comportamiento del propilen glicol, es
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razonable suponer que en otros glicoles también reaccionan los
dos grupos alcohdlicos.

f) El benceno es uno de los disolventes mas ventajosos para
la reaccién y puede usarse sin secarlo previamente. Cuando el al-
cohol y la bromometilftalimida forman una mezcla homogenea,

TABLA I
ETERES FTALIMIDOMETILENICOS

Férmuladel Rend. P.F.2.. (8in N

Alcohol derivaro 23 corregir) Cale. Enc. Cristalizado de
Metanol® C10H9N03 — 120-121 7.3 —  Etanol
Etanol® C 11H11N0 s 92 81-83 6.8 6.8 Hexano
1-Butanol C 13H ]5N0 ; 18 46-47 6.0 5.8 Hexano
Isobutanol C 1 3H15N03 48 58-59 6.0 59 Acido acético-agua
1-Tetra decanol C23H35NO R 83 65.66 3.7 33 Hexano
1-Hexadecanol C25H 3 9NO3 66 70-71 3.5 34  Metanol
1-Octadecanol C271’143N03 97 80-81 3.2 3.0  Hexano
Ciclohexanol C15H”NO3 94 8183 54 55  Hexano
Feniletilico C17H15N03 86 72-14 5.0 5.0 Hexano
2,2.Difeniletanol CZSHJBNOS 65 111-112 3.9 3.8 Benceno-hexano
Timol C19H19N03 69 142143 4.1 4.1 Benceno-hexano
Trifenil carbinol C,_,aHﬂNO3 50 124.125 3.3 3.1 Benceno-hexano

Propilenglicol C,HNO. 9 136138 27 24  Benceno-hexano
Propilenglicol C,H _NO 50 136-146 7.1 7.1 Acido acético-agua

2118 2 6
Fenol C,H,,NO, 62 20425 55 54  Benceno
B-Naftol ,CmeNos 63 196-198 4.6 4.6 Acido acético

la reaccion puede llevarse a cabo aun en ausencia del disolvente.
En un caso fué necesario usar dioxano debido a que el alcohol
(propilen glicol) era insoluble en benceno y a que por otra parte
el glicol no disolvia al reactivo.

—_—
a Reportados previamente por Sachs, Ber, 31, 1220 (1898).
b Todas las determinaciones de nitrgeno se hicieron por el método de Kjeldahl.
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g) No se recomienda el uso del etanol para la cristalizacién
de los derivados debido a la posibilidad de que se efectie una
transeterificacién. Este fenémeno se observé en el caso del deri-
vado del insobutanol, el cual dio etoximetilenftalimida después
de ser tratado con etanol caliente. No fué posible hacer sufrir
este cambio a otros dos derivados (del B-naftol y del alcohol fe-
netilico), aun después de un largo tratamiento con etanol en solu-
¢ién 4cida o alcalina.

PARTE EXPERIMENTAL

N-bromometilftalimida.—Se agregé tribromuro de fésforo
(30.6 g.) en pequefias porciones y agitando, a una suspensién de
50 g. de N-hidroximetilftalimida (1) en 150 cc. de benceno an-
hidro y la mezcla se reflujé durante dos horas. Al cabo de este
tiempo se obtuvo una solucién clara. El 4cido fosforoso formado
que quedé en el fondo del matraz, se separé decantando la solu-
cién caliente y lavando con 50 cc. de benceno caliente. Al enfriar
la solucién bencénica combinada, el compuesto bromado (54.1
g.) se separé en forma cristalina. Después de concentrar las aguas
madres hasta un volumen de 50 cc., por enfriamiento se obtuvo
una cantidad adicional. El rendimiento total fué de 65.6 g.
(96.5%), p.f. 149-150.

Sachs (2) y Gabriel (3) han descrito otros métodos para pre-
parar este compuesto.

Derivados.—Dos ejemplos son suficientes para ilustrar los
métodos de preparacién de los derivados descritos en la tabla I:

N-(B-feniletoximetil) ftalimida.—Se calenté durenta 1.5 ho-
ras en el bafio de vapor una mezcla de 1.5 g. de bromometilftali-
mida y 1 g. de alcohol fenetilico. Al enfriarse la mezcla, se
formé una masa sélida que se disolvié en hexano hirviendo. El
producto (1.5 g., 86%) cristalizd de la solucién concentrada, en
forma de rosetas de agujas incoloras p.f. 70-72°. El éter puro
con p.f. 72-74°, se obtuvo por recristalizacién en benceno-hexano.

N-(1-octadeciloximetil) ftalimida— Se reflujé durante seis
horas una solucién de 1 g. de bromometilfialimida y 1 g. de 1-oc-
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tadecanol en 10 cc. de benceno al que se habia afiadido 0.1 g. de
yoduro de potasio en polvo. El benceno se eliminé al bafio de va-
por y el residuo fué cristalizado de hexano después de filtrar el
yoduro de potasio. El rendimiento del derivado fué de 1.74 g.
(97%), p.f. 76-78°. Después de tres recristalizaciones de ben-
ceno-hexano, se obtuvo el producto puro en forma de agujas finas,

p.f. 80-81°,

RESUMEN

Se sugiere el uso de la N-bromometilftalimida como reactivo
para la caracterizacién de alcoholes y fenoles y se describe como
ejemplo de su uso la preparacién de varios derivados.
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