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I N T R o D u e e I o N 

El piquerol A es un terpeno que fuE aislado de la Pigueria 

trinervia perteneciente a la famila Compositae, por Romo, J. y 

colaboradores(l) en el se le asign6 la estructura I. 

(I) 

Estudios posteriores º:ealizados·por González, M. <2) demostra 

ron que este compuesto posee una actividad biol6gica muy interesan 

te como es su acci6n en contra de las garrapatas y otros parásitos. 

En base a que existen muchos ejemplos de 1,4 benzoquinonas con fuer 

te actividad insecticida descritas en la literatura<3), se piensa 

que esta acci6n que presenta el piquerol A se puede explicar por 

una primera oxidaci6n enzimática que lo transformara a una forma 

quinoidea (II), por lo que este trabaj~ se enfoc6 en este tipo 

de 1,4 benzoquinonas, 2,3 dialquil substituidashaci&ndosevarios in 

tentos para sintetizar este tipo de molEculas. Se ha buscado la 

o 
(D) 
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preparaci6n de un intermediario que tenga una funcionalidad en --

2 6 3 que sea suceptible de transformarse en un grupo isopropenilo 

y que el otro sustituyente pueda ser también modificado para variar 

el tamaño de esa cadena. 



-3-

A N T E C E D E N T E S 

Adn cuando las quinonas han mostrado interesantes propiedades 

químicas y bio16gicas, es importante hacer notar que sobre síntesis 

de quinonas dialqu!l substituidas asimftricamente en las posiciones 

2,3 se ha descrito muy poco en la literatura. 

En 1953 Nicolaus R. (4) describe la preparaci6n de la 2-heptil, 

3 metil p-benzoquinona, siguiendo el esquema t l. 

Eugster, C.H. y Bosshard, P. (5) en 1961 estudiaron la reacci6n 

de Diels-Alder con la acetil benzoquinona y como dienos algunos de­

rivados del furano y obtuvieron los productos de substituci6n en la 

posici6n 3 en vez de los aductos correspondientes, esquema# 2. 

o 

) 
O R 

o 1 
o 

ESQUEMA # 2 

Continuando con este estudio en 1971(6) describen la reacci6n 

entre el ester del !cido ~-metil-~-hidroxi-acr!lico y la acetil­

p-benzoquinona para obtener el compuesto arom!tico con la substitu-
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o 

ESQUEMA # 1 

CNs 

@:(_CN-(CNI', -CN, 
1 

l 
ON 
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tuci6n en las posiciones 2,3 como se muestra en el esquema 3. 

OH /_O CH 

1 5 

CH 

1 
+ CH -C=CH-COOR~ 

COO-R' 

3 1 
C-R C-R OH 

1 J o OH 

ESQUEMA #3 

En 1972 Hegedeus, L.S. <7> y colaboradores describen la reac­

ci6n de complejos de '11 -alil-bromuro-de níquel con quinonas y en-­

centraron que las quinonas que tenían grupos metilo adyacentes a 

una posici6n no substituida sufrían ataque a la posici6n metilada 

y a la no substituida (esquema t 4). 

o o o 

o o 

ESQUEMA #4 

En 1979 Niels(S) estudi6 la reacci6n de isopropilaci6n de las 

p-benzoquinonas empleando radicales nucleof!licos obtenidos de la 

siguiente manera, (esquema# 5): 
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o 

R· + 

o 

+ so; 

·o 
ESQUEMA #5 

o· 

o 

+ srl:· 
4 

Describe tambi~n la reacci6n de la 2 metil 1,4-p~benzoquinona 

con el radical isopropilo siguiendo el esquema mostrado (i 5) y ob­

tiene los 3 derivados posibles, el 3, el 5 y el 6-isopropil-2-metil­

p-benzoquinona sin la formaci6n apreciable de otros subproductos, la 

proporci6n que obtuvo de cada uno de ellos es la siguiente: 

o 

o 
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La s1ntesis de este tipo de quinonas ha sido poco estudiada, 

sin embargo, la disubstituci6n con otros átomos esta ampliamente 

descrita, por ejemplo la s1ntesis que describen en 1963, Ansell y 

colaboradores<9> quienes realizaron la preparaci6n de 13 nuevas 

p-benzoquinonas, de las cuales, solo 2 son disubstitu1das asimftr! 

camente •en las posiciones 2,3, la secuencia que siguen para su --

la mostrada en el esquema# 6. 
N02 H 

--NC>z CN 

o 

CN 

ESQUEMA # 6 
H 

de la misma forma preparan la 2-met11-3-n1tro-p-benzoquinona. 

Otro ejemplo es la s!ntesis de 2-acetil-3-alcoxi-1,4-benzo-­

quinonas realizada por Fariña F: y Valderrama, J. (lO) quienes pre­

paran una serie de 2-acetil-3-alcoxi-1,4-benzoquinonas siguiendo 

el esquema t 7. 

En 1974 Seiichi y colaboradores(ll) describen la s1ntesis de 

la 2-bromo-3-metil-p-benzoquinona la que obtienen de 1a·2-bromo-m­

toluidina (8). 
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o OH o 

ESQUEMA # 7 

La síntesis de las quinonas disubstitu1das sim~tricamente en 

estas posiciones tambi~n ha sido ampliamente descrita, ejemplos de 

ellos son la 2,3-dimetil-p-benzoquinona(l2), 2,3-dihidroxi(lJ), 

2,3-dimetoxi(l4), 2,3-dialil (lS)p-benzoquinonas,· y otr~s más. 

Tomando en consideraci6n estos antecedentes se dedidi6 reali­

zar la síntesis de las 2,3-dialquil-p-benzoquinonas de acuerdo con 

las materias primas con que se contaba en el laboratorio • 

• 
Br 

Ir 

o 

e a > 
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D I S C U S I O N Y R E S U L T A D O S 

En esta parte se discuten las rutas sintéticas que se han·11e­

vado a cabo para obtener las quinonas, con base en reacciones des­

critas en la literatura. 

-La primera síntesis que se pens6 fué la de obtener un anillo 

aromático C-disubstituído en las posiciones 2 y 3, con substituyen­

tes en las posiciones 1 y 4 que fueran susceptibles de oxidarse a 

la quinona. Para obtener este compuesto se haría una reacci6n de 

acetilaci6n de Friedel y Crafts<16 > sobre el 2,5-dimetoxi-tolueno 

(ruta A), 6 una reacci6n de transposici6n de Fries<17 > del diaceta­

to del 2,5-dihidroxi-tolueno (ruta B). Esquema t 9. 

C-CH1 

1 

a 
) 

0-C-CHa 

1 
H 

o 
ESQUEMA# 9 
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Pero tomando en consideraci6n los estudios realizados por -­

Roger, R. y colaboradores(lB) quienes demostraron que la posici6n 

4, era la favorecida en estas reacciones, s~ protegi6 la posici6n 

4 mediante una sulfonaci6n para realizar la reacci6n de acetilaci6n 

y obtener el compuesto arodtico para que a partir de 61 obtener la 

quinona. Esquema# 10. 

OM• 

•• 
o 

< 

o 
ESQUEMA # 10 

OCH¡ 

Para obtener el compuesto sulfonado (10b) se hizo reaccionar 

el 2,5-dimetoxi-tolueno con Acido sulfGrico, obteniendose un s6li­

do cristalino. Con punto de fusi6n 283-284°c y que present6 en el 

I.R. las siguientes bandas de absorci6n (medidas en cm-1) : a 3450 

·de OH asociado, a 1490 banda fina característica del anillo.aromá­

tico, a 1215 del grupo metoxilo y a 1100 la caracter!.stica del gr!!_ 

po Acido sulf6nico. En RMP present6 los siguientes desplazamien--
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tos químicos (medidos en partes por mil16n ppm): a 2.18 singulete 

(3H) de metilo unido a anillo arom!tico, a 3.78 y 3,85 dos singu-­

letes (6H) de los protones de los dos grupos metoxilo, a 6,95 y 7.3 

dos singuletes (2H) de los protones arom!ticos que estan en posi-­

ci6n para, las asignaciones de estos 6ltimos protones se hizo en 

base a los c6lculos para desplazamientos químicos de protones aro­

m6ticos<19> ya que no presentan constante.de acoplamiento medible 

directamente en el espectro. 

Al hacer reaccionar el 6cido 2, 5-dimetoxi-p-·toluen-sulf6nico 

(10b) con cloruro de acetilo y tricloruro de aluminio entre -10° y 

oºc en nitrobenceno< 20 >, se obtuvo un s6lido que present6 las si-­

guientes absorciones en el I.R.: a 1675 la característica de grupo 

carbonilo, a 1215 la del grupo metoxilo y desaparecieron las bandas 

del grupo sulf6nico a 3450 y 1100, En resonancia magnAtica prot6-

nica aparecen los protone~ arom!ticos como singuletes (lH cada uno) 

a 7,3 y 6.8, a 3,85 y 3,80 dos singuletes (6H) de los protones de 

los metoxilos, a 2.6 (3H) y que pertenece a un metilo unido a carbo­

nilo, los desplazamientos químicos de los protones arom!ticos se asii 

naron de acuerdo a los c!lculos para los desplazamientos, quedando 

en posici6n para. 

De acuerdo con estos datos se identific6 al producto obtenido 

como 2,S-dimetoxi-4-metil-acetofenona (Ia), 

Lo que se comprob6 haciendo reaccionar directamente el 2,5-dim!_ 

toxi-tolueno con cloruro de acetilo y tricloruro de aluminio, obte--
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niendose la misma substancia. 

C-CH1 
11 
o 

Olla 

( I a) 
Al repetir la reacci6n, haciendola a temperatura ambiente, no 

se not6 ning1in cambio y se recuper6 II. Las siguientes reacciones 

del esquema #10, que son una reacci6n de Wittig< 21 >y la oxidaci6n 

del compuesto resultante< 22 >, no se realizaron por no haber llegado 

a la substancia precedente (10d). 

Ya que bajo las condiciones descritas no procede la reacci6n de 

acilaci6n se continda con el estudio de esta reacci6n para obtener 

el compuesto III. 

Otra ruta de síntesis propuesta fu! la siguiente: 

Olla 

Olla 

CHzMtCI 

AC,JJ 
'd AcCI) 

(11 a) 

ESQUEMA # 11 

Olla 

Olla 

Wlttlg 
~ 

C-CH1 

1 (11 b) 

Ma 

C-CH1 
1 
CHz • 
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La primera reacci6n esta basada en los estudios realizados por 

Tiffeneau y Delange< 23 > y posteriormente por Austin y Johnson< 24 > 

quienes durante su estudio de la preparaci6n de cetonas por la acci6n 

de haluros-organomagnesianos sobre cloruros de ácido observaron que 

se produc!a una 0-tolil cetona en lugar del alcohol correspondiente, 

sus experimentos los hicieron llegar a la conclusi6n que los cloru­

ros de ácido y los anhídridos favorecían esta transposici6n ya que 

con acetaldehido, acetonitrilo y otros reactivos daban el producto 

normal de la reacci6n de Grignard. 

Se han propuesto varios mecanismos para esta reacci6n, el más 

aceptado es el propuesto por Johnson< 25 > (esquema t 12). 

OEtz 

J. (Yc11z-y-• 
/ ) 

/e'-... 
A 8 l 

CXCH¡ ~( ~CHz ittl 

ott2 •1-x 
l . c-o/l 

C-0-Mt-X 
/' t A/,. Ott2 

11,;. '8 Ott2 

ESQUEMA # 12 
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De acuerdo con este ~ecanismo la transposici6n intramolecular 

serA influenciada por los efectos estéricos y de resonancia de los 

substituyentes en el anillo aromAtico, por lo que se prob6 la reac­

ci6n con el 2,5-dimetoxi-bencil-magnesio, en el cual tenemos un gr~ 

po activante en la posici6n meta lo que haría ds factible esta 

reacci6n. 

Al hacer reaccionar el cloruro de 2,5-dimetoxi-bencil-magnesio 

(lla) con cloruro de acetilo en éter, se obtuvo un s6lido de p.f. 

88-89~C el cual present6 en el I.R., la banda de metoxilo a 1220 cm-1, 

caracter!stica de anillo arodtico la de 1490, pero no present6 la 

banda de absorci6n de carbonilo. En RMP present6 los siguientes -­

desplazamientos químicos a 2.18 ppm singulete (4H)r a 3.66 y 3.71 

singuletes de metoxilo (6H) a 6.64 singulete de protones aromAticos, 

en el espectro de masas se observ6 un peso molecular de 302 y un pi­

co base de 151 por lo que se asign6 la estructura dimérica del 2,5-

dimetoxi-tolueno (3). 

OM1 OM1 

CHz- CHz 

•• 011, (3) 

Lo que indica que el reactivo de Grignard no se form6 completa­

mente y reaccion6 con el derivado halogenado para formar el dímero, 

por lo que esta reacci6n contin6a en estudio. Dentro de este esquema 
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11, las siguientes reacciones son las mismas que los del esquema 10 

y no se llevaron a cabo por no haber obtenido el compuesto (llb). 

El siguiente esquema que se sigui6 fui el# 13 

OH OAc H. H 

) 

OH OAc OH o- CHz-CH •CHz 

13a 13 b 13c 13d 

OH OH o 
o 

'-CH1 

o 
1 n 
C-CH1 C-CH1 

~ ) ) 

CHz-CH•CHz CHz-CHz-- CH1 CHz-CHz -CHI 

OH OH o 

131 13 f 1.3 Q 

ESQUEMA # 13 

El esquema se bas6 en una reacci6n peric1clica sigmatr6pica -

concertada [3,3], conocida como transposici6n de Claisen<26 >reac­

ci6n que fui estudiada por Baker y Lothian<27>, la reaccf6n se lleva 

a cabo mediante un mecanismo concertado. 
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El compuesto.13e se puede hacer reaccionar con un reactivo de 

Wittig para obtener el grupo isopropenilo, ·y con una oxidaci6n pos­

terior obtener la quinona, de la cual se pueden obtener otras a tra­

vis de las dobles ligaduras. 

Para obtener el diacetato de la hidroquinona se hizo reaccionar 

el 1,4-hidroxibenceno con el anhídrido acitico y· una gota de ácido 

sulfdrico, obteniendolo como un s6lido de p.f. 174-17S0 c con un ren­

dimiento de 981 y que present6 en el I.R. las bandas caracter!sticas 

de un acetato arom4tico, a 116·0 cm-l carbonilo de ,ster, a 1500 cm-l 

correspondiente al anillo aromático, a 1370 cm-1 los metilos, a 1210 

vibraci6n e-o de un acetato de fenol, a 1175 cm-l banda de substitu­

ci6n 1,4 en el anillo aromático. En RMP present6 los siguientes des_ 

plazamientos químicos: a 7.1 ppm singulete (4H) que se asign6 a los 

protones aromáticos a 2.3 ppm singulete que integra para 6H y que -­

per~enecen a los metilos unidos a carbonilo de los acetatos. 

La 2,5-dihidroxi-acetofenona (lle) se obtuvo calentando a 160-

170ºc el diacetato (13b) con tricloruro de aluminio, obteni,ndolo 

como un s61ido verde con punto de fusi6n 202-203°c y un rendimiento 

de 701, los cambios que present6 con respecto al diacetato 13b en 

el I.R. son las bandas correspond~entes al anillo aromS.tico, desa­

pareci6 la banda a 1175 que pertenece a anillo arom4tico disubstituí 

do y aparecen las características de un anillo aromático trisubsti-
-1 tuído en las posiciones 1,2,4 a 1210, 1070, 1020 y 970 cm , la ban-

da de carbonilo se desplaza hasta 1640 cm-1 que corresponde a un 



-17-

carbonilo quelatado y además aparecen las bandas pertenecientes 

a los OH fen61icos a 3260. En RMP se present6 a 7.25 ppm un do­

blete con una constante de acoplamiento de aproximadamente 3 Hz, 

un cuarteto a 7.1 ppm con una constante de acoplamiento de 3 Hz y 

9 Hz, y a 6.8 un doblete con una constante de acoplamiento de 9 

Hz, integrando cada señal para un prot6n y formando un sistema 

ABX asignandoseles a los protones aromáticos, a 2.6 ppm apareci6 

una señal que integr6 para 3H y que corresponden al metilo de la 

acetofenona, adem4s de aparecer las señales de los protones del 

fenol uno a 8.8 ppm y otro a 10.8 ppm que pertenecen a un OH fe­

n61ico libre y OH fen61ico quelatado respectivamente. 

La 2,5-dihidroxi-acetofenona (13c) se hizo reaccionar con 

bromuro de alilo para obtener el S-alil-oxi-2-hidroxiacetofenona 

(13d) el cual fu~ un s61ido amarillo p4lido con un p.f. de 59-60°c 

y que en el espectro de IR present6 la banda caracter!stica de~­

ter de ·fenol a 1210 an-1, despareci6 la banda de OH libre y qued6 

solo una banda muy ancha de fenol asociado a 3400 cm-l y apareci6 

la banda de la doble ligadura a 1620 c:m-1 , a 910 cm-l y 990 cm-l 

y la banda correspondiente a grupo carbonilo a 1640 an-1 • En RMP 

se present6 a 12.1 ppm la señal correspondiente al prot6n del OH 

quelatado y desapareci6 la del prot6n del OH_libre en 8.8 ppm, se 

mantuvo el sistema ABX de los 'protones aran4ticos y apareci6 la 

señal del propenilo como un sistema ABCX2 que se asign6 de acuer­

do a la multiplicidad y desplazamientos qu!micos cano sigue: 

El prot6n A aparece c·entrado a 6 .15 ppm con una· multiplicidad 

de 12 con sobreposici6n de señales, el prot6n B aparece centrado 
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HA He ~e-< 
-CHz H1 

X 

· a 5.5 ppm con la misma multiplicidad, el prot6n e centrado a --

5.35 ppm que debe presentar la misma multiplicidad pero hay sobre­

posici6n de señales lo mismo que en el prot6n B, los protones x2 

aparecen centrados a 4.05 ppm como un sexteto por sobreposici6n 

de señales ya que deben ser 8 señales, y por dltimo aparece el 

~etilo unido a carbonilo a 2.6 ppm como un singulete que integra 

para 3 protones. 

El 5-aliloxi=2-hidroxiacetofenona (13d) se calent6 a 23o0 c 

bajo atm6sfera de arg6n para obtener la 2,5-dihidroxi-3-alil-aceto 
1 -

fenona (13 e) que fde un s6lido blanco de punto de fusi6n 164--

1650c y que present6 en IR la banda de OH libre a 3450 cm-1 y 

3280 cm-1, el carbonilo aparece a 1680, la banda de doble ligadura 

a 1640 cm-1, desapareci6 la banda a 1210 cm-l que pertenece al~­

ter de fenol y la banda de anillo ar.an4tico a 1490 cm-1• En RMP 

aparecen las señales de los OH a 9.3-ppm y a 7.25 ppm que son in-~ 

tercambiables con o2o, un sistema AB de protones aromáticos a 6.85 

y 6.6 con una constante de acoplamiento perteneciente a protones 

orto que es de 10 Hz, se sigue presentando el sistema·ABcx2 solo 

que con diferentes desplazamientos qu1micos, el prot6n A se presen­

ta a 5.9 ppm, el prot6n B a 5.0 ppm,el e a 4.85 ppm, los protones 

x2 se desplazan hasta 3.45 ppm y el metilo unido a carbonilo apare­

ci6 a 2.55 ppm. 
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La hidrogenaci6n del 3,5-dihidroxi-3-alil-acetofenona (lle) 

se llev6 a cabo usando Pd/C 51 como catalizador y se obtuvo un 

compuesto s6lido amarillo de p.f. 88-89°c él cual present6 en el 

IR la desaparici6n de las bandas correspondientes a.la doble li­

gadura y en RMP aparecen los protones de los OH del fenol a 9.2 

y, 5.5, desapareci6 el sistema ABCX2 y aparecieron los protones 

olef!nicos del propilo a 0.9 ppm como un triplete (JH), a 1.5 

ppm un sexteto (2H) y a 2.6 un triplete (JH), los protones aro­

máticos siguen con el mismo desplazamiento qu!mico en 6.85 ppm y 

6.6 ppm, lo mismo que los protones del metilo unido a carbonilo 

a 2.6 ppm. 

La 2,5-dihidroxi-6n-propil-acetofenona (13f) se ~git6. con 

sulfato de magnesio, 6xido de plata y benceno para obtener la qu! 

nona (13g) que fu~ un aceite amarillo que present6 en el IR la -­

ba~a correspondiente a las quinonas a 1650 cm-1 y la del carboni­

lo a 1710 cm-l desaparecieron las bandas de los OH fen61icos. En 

RMP se observ6 tambi~n la desaparici6n de las señales correspon­

dientes a los protones de los OH, apareci6 un singulete a 6.8 ppm 

que se le asign6 a los protones 5 y 6 de la quinona, las otras 

señales no cambiaron, a 2.5 ppm el metilo de carbonilo, un triple­

te que integra para 3 protones a 0.95 ppm, centrado a 1.5 ppm un 

sexteto que integra para 2H y a 2.45 ppm el triplete que integra 

para 2 protones. 
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PARTE EXPERIMENTAL 

Los espectros de IR se hicieron en espectrofotometros 
Perkin-Elmer 337-567, en pastilla de Bromuro de Potasio, 6 
en película, usando aire como referencia. Los espectros de 
resonancia magnEtica de prot6n (r.m.p.) se realizaron en un 
espectr6metro Hitachi Perkin-Elmer 60 y Ha 100, los desplaz! 

mientes químicos están dados en partes por mill6n (ppm) uti­
lizando tetrametil silano (TMS) como referencia interna. 
Los puntos de fusi6n se determinaron en un aparato Fisher­
Jones y no están corregidos. La pureza de los productos y 

el desarrollo de las reacciones se sigui6_por cromátoplaca 
de sílica-gel Merck F254 , usando como revelador sulfato cEr! 
co al 1 % en ácido sulf6rico. Los símbolos empleados en la 
descripci6n delos espectros de r.m.p. representan lo siguien - ' -
te: s=singulete, d=doblete, t=triplete, cuando se tenga 
ddt significa doblete dobleteado y tripleteado. 
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2,5-Dimetoxi-alcohol-bencilico. 

En un matraz de 1 litro de 3 bocas equipado con un embudo de 

adici6n, agitador mecánico y condensador de reflujo se pusie 

ron 16.6 g (0.1 moles) de 2,5 dimetoxi benzaldehido, 20 ml 

de metanol y 10 ml (0.12 moles) de Formalina. La mezcla se 

calent6 hasta 65°C y se agreg6 rápidamente a.través del emb~ 

do de·adici6n una soluci6n de 12 g (0.3 moles) de hidr6xido 

de sodio en 12 ml de agua durante la adici6n la temperatura 

de la reacci6n se mantuvo entre 65-75ºC, con un baño de agua 

fr!a. Después de la adici6n la mezcla de reacci6n se calen­

t6 a 70°C por 10 minutos y finalmente se puso a reflujo por. 

10 minutos. El producto se separ6 enfriando la mezcla de 

reacci6n y diluyendola con 30 ml de agua, el aceite se sepa­

r6 y se extrajo la capa acuosa cuatro veces con 15 ml de 

benceno cada una. El aceite y el extracto se juntaron y se 
lavaron con agua, después se sec6 la soluci6n con sulfato de 

sodio y finalmente se destil6 al vacio para producir 71.4 1 

del 2,5-dimetoxi-alcohol-benc!lico de punto de ebullici6n 
132º-133ºC a 5 nun Hg. 

2,5-Dimetoxi-cloro-bencilo, 

En un matraz de 250 ml con 2 bocas equipado· con condensador 

de reflujo y embudo de adici6n se pusieron 5.1 ml (0.02 mo­
les) del alcohol-2,5-dimetoxi bencilico, 0.5 ml de piridina 
y 75 ml de eter, la mezcla se calent6 a reflujo con agitaci6n 
y se agrego a través del embudo de adici6n en porciones de 
adici6n en porciones de 10 ml una soluci6n de 7.5 g (0.06 m~ 

les)de cloruro de tionilo en 35 ml de eter seco. La mezcla 
se enfrio a temperatura ambiente y se agit6 por 15 minutos, 
después $8 lavo con agua (2 x 100 ml), El disolvente se eli 
min6 a presi6n reducida. El residuo 5,5 g (96.3 1) es el 
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2,5-dimetoxi-cloro-bencilo con un punto de funci6n de 68º-69ºC. 

I.R. v: 1500 cm-l (c=C), 1235 cm-l (~C-0), 2830 cm-l (O-CH2) 

710 cm -l (C-Cl) 

RMN: 3.72 ppm s(,3H), 3,80 ppm s(3H) 

4.59 ppm s(2 H), 6.76 ppm d(lH); 6.785 (1H) 

6.87 d(lH) 

cloruro de 2,5-dimetoxi-bencil-Magnesio (lla) .- En un matraz 

redondo de.2 bocas de 250 ml, equipado con emb.udo de adici6n 

y condensador de reflujo se pusieron 0.12 g (0.005 moles) de 

Magnesio limpio en 25 ml de eter seco y se agregaron a través 

del embudo de adici6n 0.9 g (0.005 moles) de 2 cloro metil, 

1,4-dimetil-e~er-quinol, la mezcla de reacci6n.se dej6 a re­

flujo por 2 horas, 

Reacci6n de Grignard. La soluci6n del reactivo de 

Grignard en eter se agreg6 en un periodo de una hora a 3.9 g 
(0,5 moles) de cloruro de acetilo en 40 ml de eter. Durante 

el curso·de la reacci6n se form6 un s6lido amarillo. La 
reacción se par6 con hielo y &cido sulfdrico diluido y la 

parte eterea se separ6. La parte acuosa se extrajo tres ve­

ces\con eter y los extractos se juntaron con la parte eterea 
original y se sec6 con sulfato de Magnesio. Después de la 
eliminaci6n del eter se separaron 250 mg de un sólido con un 
punto de fusi6n 62-64°C, 

I.R. 2850 cm-l (-O-CH2), 1500 cm-l (C=C), 1225 (=C-0), 1460 

-1 cm (-CH2-) 
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RMN: 2.8 ppm s(2H), 6.64 ppm ij(3H) 

3.66 ppm s(3H), 3.71 ppm s(3H) 

Acido-2,5-Dimetoxi-p-toluen-sulf6nico (10b). 

En un matraz de 150 ml se pusieron 7. 51 g (O.OS moles) de 

2,5-dimetoxi-tolueno en acetato de etilo (10 ml), se pusie-­

ron en un baño de hielo y se agregaron lentamente y con agi­

taci6n 4.9 g de ácido sulfdrico concentrado, formandose un· 

s6lido blanco que se filtr6 y se lav6 con hexano y despu~s 

con.cloroformo para dar 8.5 g (85 %) del ácido 2,5 dimetoxi 

-p-toluen sulf6nico con un punto de fusi6n de 285º-284°C. 

I.R. v: -1 · -1 -1 3450 cm (-0-H), 2845 cm (-O-CH2), 1500 cm 
(C=C), 1380 cm-l (-C-H) 1215 (=C-0), 1040 cm-l 

(s=O), 670 cm-1 (C-s) 

RMN: 2.2 ppm s(3H); 3.80 ppm (s(3H); 3.85 ppm s(3H) 6.95 ppm 

s(lH); 7.3 ppm s(lH). 

Acilaci6n del acido 2,5-dimetoxi-o-toluen-sulf6nico. 

En un matraz de bola de 100 ml se pusieron 1 g (0.0005 moles) 

de 2,5 dimetoxi-4 sulfonil-tolueno y 0.39 ml (0.0005 moles) 
de cloruro de acetilo en 25 ml de nitro benceno y se enfria­

ron a -5ºC. La soluci6n se agit6 y se mantuvo entre -lOºC y 

OºC. Despu~s e agregaron en pequeñas porciones 1.33 g 
(0.001 moles) de tricloruro de Aluminio durante un periodo 
de 1 hora. La mezcla de reacci6n se enfrio por un día. Pos 

teriormente se mantuvo 2 horas a temperatura ambiente y des­
pu~s al vacio por una hora. El complejo de cloruro de alumi 
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nio se descompuso agregando cuidadosamente 100 g de hielo y 

10 ml de ácido clorhídrico concentrado, despuEs de que se 

disolvió el hielo la mezcla se filtr6 para quitar un sólido 

amarillo que se formó, la capa de nitrobenceno se separ6 y la 

parte acuosa se extrajo con tres porciones de eter de 5 ml, 

las cuales se mezclaron, DespuEs se elimino el·eter y el n! 

trobenceno se destil6 a presión reducida, Se obtuvo un s6li 

do cristalino 700 mg (71.8 %) con p.f. de 71º-12ºC 

IR: 

RMN: 

-1 -1 -1 v 2845 cm (-O-CH2), 1670 cm (C=O), 1360 cm (-CH2-

CO-) 1500 cm-1 (C=C), 1215 cm-1 (=C-0). 

2.25 ppm (s(3H); 2.60 ppm s(3H)1 3,80 ppm s(3H) 3.85 

ppm s(3H), 6.80 ppm s(lH); 7.5 ppm s(lH), 

Diacetato de 2,5-Dihidroxibenceno.(lu) 

En un matraz Erlen-Meyer de 250 ml se pusieron 22 g de hidr~ 
quinona (0.2 moles) y 38.1 g de anhidrido acEtico (0.4 moles) 

se agregó una gota de ácido sulfQrico y se agitó manualmente. 

DespuEs de 5 minutos la solución clara se vertio en 160 g de 
hielo picado. El sólido blanco cristalino que se formó se 

filtró y se lavo con 200 ml de agua fria. El filtrado se pr! 

sion6 ocasionalmente para facilitar la eliminaci6n de agua. 
El s6lido se sec6 a peso cosntante, bajo pentoxido de fosfo­
ro, en un desecador a vacio. el peso del producto fue de 
33.S& g (86.5 %) y fundi6 a 129-125°C. 

IR, VJ 1760 cm-l (>C=O), 1500cm-l (-C=C), 1370 cm-l (-CH2) 

espectro No. 1 

RMN: 7.1 ppm s(4H), 2.5 ppm s(6H) Espectro No. 2 



- 26 -

2,5-Dihidroxi acetofenona. (11c) 

Una mezcla de 25 g (0.128 moles) de diacetato de hidroquinona 

seca y 58 g (0.43 moles) de cloruro de Aluminio Anhidro se m~ 

lio finamente en un mortero y se introdujo en un matraz de fo~ 

do redondo que se equipo con un condensador de aire protegido 

por un tubo de clorúro de calcio y conectado con una trampa 

de adsorci6n de gases. El matraz se calent6 lentamente de 

tal manera que al final de 30 minutos la temperatura alcanz6 

115°C, punto en el cual el desprendimiento de cloruro de hi­
dr6geno empez6. La temperatura se elev6 entonces lentamente 

a 160-165ºC y se aantuvo en este intervalo por aproximadame~ 

te 3 horas, al final de aproximadamente 2 horas el desprendi­

miento de cloruro de hidr6geno se ~izo muy lento y la masa 

tom6 un color verde y se volvi6 de una consistencia pastosa. 

El matraz se enfri6 a temperatura ambiente y el exceso de 
cloruro de aluminio se descompuso tratando la mezcla de rea~ 
ci6n con 175 g de hielo picado y despu~s con 12.5 ml de 4ci­

do clorhidrico concentrado. El s6lido obtenido se filtr6 y 
se lav6 con 2 porciones de 50 ml de agua fr!a el producto cr~ 
do pes6 16 g (81. 7 \.), se recristaliz6 ·de etanol-agua (1:3) 

y se obtuvieron 12 g (61.3 \) de agujas sedosas verdes con 

punto de fusi6n de 202°-203°C. 

IR. Vi 3260 cm-l (OH), 1640 cm-l (C=O), 1500 cm-l (C=C), 

-1 1370 cm (-CH2) Espectro No. 3. 

RMN: 10,8 ppm s(lH), 8.8 ppm s(lH)·, 7.25 ppm d(lH) J=3Hz, 
7.1 ppm C(lH) J=3Hz y 9 Hz, 6.8 d (lH) J=9 Hz¡ 2.6 
ppm s(3H) Espectro Na. 4 
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2 Hidroxi 5 aliloxi acetofenona.(1sd) 

Una mezcla de 4 g (0.026 moles) de 2,5 dihidroxi acetofenona, 

3.18 g (0.026 moles) ~e Bromuro de alilo y 5.26 g de carbon! 

to de potasio anhidro en 10.5 ml de acetona se calentaron a 

reflujo con agitaci6n en un baño de agua por 3 horas. Des­

pu!s se diluy6 la mezcla con agua y se agit6 con eter, el e! 

tracto etereo se agit6 2 veces con agua y despu~s con hidro­

xido de sodio acuoso al 20 %. La sal de Sodio de 2-hidroxi-

5-alil-oxi-acetofenona se separ6 sola coma placas cristalinas 

amarillas, las cuales se filtraron y se lavaron con una sol~ 

ci6n fría de hidr6xido de sodio al 20 %, despu~s con eter y 

se descompusieron con ácido clorhídrico diluido. El produc­

to aceitoso solidifico rápidamente, se colecto, se lav6 y se 

sec6, para obtener 2 g (39.58 %) de 2 hidroxi-5 aliloxi­

acetofenona con un p.f. de 55°- 56°C 

IR. V¡ 3400 cm-1 (OH), 1640 ciñ1 (C=O) 1620, 990, 910 cm-1 

(C=C) 1210 cm-1 (C=C-0-) Espectro No. 5 

RMN: 12.1 ppm s(lH), 7.30 ppm d(lH), 7.15 ppm d(lH), 7.1 ppm 

C(lH) 6.15 ppm tdd(lH), 5.5 ppm ddt(lH), 5.35 dtd(lH), 

4.05 ppm ddd(lH) 2.6 ppm (3H). Espectro No. 6. 

2,5-Dihidroxi-6-alil-acetofenona (13•l· 

En un matraz redondo de 100 ml se calent6 1 g (0.0052 moles) 
de 2 hidroxi-5-alil-oxi-acetofenona a 180°C po~ 10 minutos 
en atmosfera inerte. La temperatura se elev6 a 230ºC y se 
mantuvo por 30 minutos. Al enfriar la mezcla el productos~ 
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lidificó (O.SS g) y se calentó dos veces con eter de petróleo 

hasta la temperatura de ebullici6n, el residuo insoluble se 

refluj6 en tetracloruro de carbono (35 ml) y la soluci6n re­

sultante se filtró. Lentamente se depositaron placas incolo­

ras O.SS g (55 %) de punto de fusión 164º-165ºC. 

I.R. v: -1 -1 -1 3450 cm y 3280 cm (OH), 1680 cm (C=O), 1640 

cm-1 (C=C) 1490 cm-1 (-C=C-) 

RMN: 9.3 ppm (s(lH), 7.25 ppm s(lH), 6.85 d(lH), 6.6 d(lH) 

5.9 ppm tdd(lH), s.o ppm dtd(lH), 4.85 ppm ddt (lH) 

3.45 ddd(2H), 2.55 ppm s(3H). 

2,5-Dihidroxi 6n propil Acetofenona (13f). 

Una solución de 0.337 g (0.0018 moles) de 2,5-dihidroxi-6-
alil-acetofenona en 20 ml de acetato de etilo se hidr6geno 
a 2 atm de presi6n por 6 hrs. usando como catalizador pd/c 

5%, se filtr6 y la evaporaci6n del disolvente di6 un resi--­
duo s6lido el cual se cristalizó en benceno 300 mg (88%) con 

un punto de fusi6n de 90º-92ºC 

I.R., V: -1 -1 -1 3250 cm (OH), 1660 cm (C=O), 1490 cm (C=C), 
-1 -1 1480 cm (CH2) 1380 cm (CH2). 

RMN: 9.2 ppm s(lH), 6.85 ppm d(lH), 6.6 ppm d(lH), 5.5 ppm 
s(lH) 2.65 ppm s(3H), 2.6 ppm t(2H), 1.5 ppm td (2H), 
0.9 ppm t (3H). 
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2 Acetil, 3n propil p-Benzoauinona. (1si> 

Una mezcla de 100 mg (0.0005 moles) de 2,5 de·hidroxi-3n-pr~ 

pil-acetofenona, 0.15 g de sulfato de magnesio anhidro, 5 ml 

de Benceno seco y el oxido de plata preparado de O.SS g de 

nitrato de plata, se agitaron con un agitador m~gnEtico por 

30 minutós y despuEs se filtraron, el s6lido se lav6 con be~ 

ceno y las soluciones se juntaron y se evaporaron para obte­

ner un aceite 0.73 mg p.e. 210ºC 

I.R. V: 1650 cm-1 (C=O), 1710 cm-1 (C=O), ,1380 cm·1 (CH2) 

RMN: 6.8 ppm s(2H), 2.5 ppm s(3H), 2.45 ppm t(2H) 1.5 ppm 

td (2H), 0.95 ppm t(3H). 
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e o N e L u s I o N E s 

1.- Se describe la stntesis de la 2~ acetil-3-n -propil -

p-benzoquinona, la cual no esta descrita en la literatura La 

estructura de esta nueva quinona se deteX'Jllino por sus datos espec­

trosc6picos. 

2.- Se describen las:caracter!1:1tica.s espectrosc6picas de la 

2-acettl-3-n~propil-p-benzoqutnona, la cual puede ser un inteme­

diario en la s!ntesis de quinona1:1 2,3 dialquil sustituidas. 

3.- Se obtuvo el d!mero del dimetoxi-tolueno por una reacci6n 

de G~igna.rd ano:r:mal, po~ la no formaci6n total dél reactivo de Grig­

nard. 

4. - La reacci6n de aci.laci6n de Friedel - Cra;fts no se lleva a 

cabo con el 2,5 dimetoxi-3-sulfonil - tolueno , lo cual se puede 

explicar por la_desactivaci6n del anillo y por los efectos estéricos 

de los sustituyentes. 
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