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INTRODUCCION

Lg}iﬁpé?ﬁé'ﬁia déjlos cbm§ué§t6s-polihegggilaaos

tividéd;paqo~cdmﬁhﬁcompaféda
y difmétOXii”§§§,

produé;os;ﬁaﬁuf

fotoiﬁdgp

farmacolbgicos %

deteccidn e identificaci&nfde~éldehid9§‘dro@£p§¢:s

asl como en la elucidacidn de estructuras en productos



21 . .
naturales( ), ¢s de suma 1mportancia.

El presente trabajo tiene_com§39bjetivd la-sinte-

sis de 2,4,S-trimetdxi—alquilffeni {éé£qnaS“(fiq;.lf, pa

rabajo de .in
vestigacidn sobre compuestos pert ‘ala’'serie

de los pinacoles.

QI=0

0CH,

H4CO
0CH3

Figura 1



PARTE TEORICA

Las 2,4,5- trimetoxi alqull fenzl -cetonas_son ce-

tonas aromaticas que tlenen”él grup carbonilo'dxrec- ;

HFue*obﬁeniéé:en 1838; a partirvdel acldo qulnico,

el acido asociado con el alcaloide quinlna, por oxida-
cién con didxido de manganeso 'y Ecido sulfirico dilui-

do (fig. 2).

HO, ,COOH ' g
m n H H
" ) +z[o] —_— + €0, + aHy0
H oH H

H OH 0

dcido qulnico

Figura 2
3



La p~benzoquinona puede ser preparada por la oxi-
dacidén del quinol (fig. 3) con cloruro férrico, didxido

de manganeso y dcido sulfﬁ igo,;o,dicromatorécido; el

mejor agente.oxidaﬁté[ésn l,éiérato de ‘sodio ehﬁ5c1d0~

sulfrico diluido en presencia de pentdxido de vahadio:

como catalizador.

oy q
Nacioy /50,
V205
O Figura 3 0

Cristaliza en prismas amarillos de punto de fusibn

116°C,

Est:ué;u:almEnte la p-benzoquinona es la 1)4~ciclg

hexadiehoé3,é-diona.

‘La reaccién de la p-benonuinoﬁé}cqh;édbfdrido acé
tico en presencia de Ecido'sulﬁﬁricqtpa#a formar el tria-
cetato de hidroxiquinol o 1,2,4-triacetoxibenceno es co-

nocida como acetilacidn de Thiele (fig. ﬂ):

0 B 0 N
I H H
M+
+ (CHyC0),0 Saicen e W -
’ ” 000CH, 0C0CH,
0 0 . Oh
0COCH,
(cuc0),0
S ————
0cacH
4 3

0COCH,



Unicamente la mitad de la molécula de anhidrido
acdtico es usada en la acetilacidn, la otra mitad es

convertida en dcido acético.

2.~ :OE#Q&@iSn“aé'1,2,4—trimetoxibenéeno,(fig.'5)
a parti: 46'1;2}4ftfiacétoxibenceno.

OCH3
0CH;

0CH,

Figura S

Para la preparacidn de un metil-aril-&ter se emplea
frecuentemente el sulfato de dimetilo en solucidn alcalina.

(23) obtuvieron el 1,2,4~

Mliller, Mészdros y Kérméndy
trimetoxibenceno agregando hidrdxido de sodio al 50% a 1,
2,4~triacetoxibenceno en metanol y sulfatoc de dimetilo man
teniendo la temperatura a 30-40 ° C, la mezcla fue diluida
con agua y agitada durante una hora a 20 ° C, agregéndaée
hidr8xido de amonio al 27%, la mezcla fue extraida con ben-
ceno dando 92% de 1,2,4~trimetoxibenceno.

(24)

Govindachari y colaboradores en 1957 y Sanchez

(20) prepararon el 1,2,4~trimetoxibenceno bajo las

Viesca
mismas condiciones con excepcidn de la temperatura y la

adicidn de hidrdxido de amonio.



3.- Acilacidn de Friedel-Crafts.
Esta reaccidn involucra la introduccidn de un gru
po acilo en el anillo bencénico en presencia de un cata-

lizador.

Los aqéﬁéesladilan;géfpuédén,ser‘cloruréé”de_5cido

de clo#ufb,ae alumi ‘hvtdfaleza

del sustrato Y/o-d\l‘ contie-

catalizador.’

Los disolventes son utili?@@&

'

reacciones de Friedel~Crafts, pero’s ust;gto es’'un 1i-

quido, &ste debe usarse en exceso. .

El nitrobenceno y el disulfuro}d_-,atbdno son dos

disolventes comunes.



Mecanismo de la reaccidn de Friedel-Crafts.

Para la mayoria de las reacciones que involucran
a cloruros de'igidq,{existe.éviQencia(25’26'27'28) mos-
trando‘que,lg‘igédciép-procede a través de la formacidn

intermedia de un catidn ‘acilo:

Tambiéﬁ'ékié

to 1:1, RCOCIALCL

Arﬂf

Figura 7

Podria}ocutrir que cualquiera de los dos mecanis-
mos actuara individualmente o ambos simultdneamente de

acuerdo a las circunstancias.



Preparacién de cloruros de &cido.

(22)

Los cloruros de 5cido - son derlvados funciona-~

les de los ﬁcldos carboxlllcos; estos compuestos en los

que el -OH ‘de un grupo carbovilo ha sido reemplazado por

-Cl también son conocidos como:. cloruros de acilo porque

contienen el grupo ac1lo.

Los clor ro e dcido se preparan con.los Acidos . :

correspondlentes

: Eé éarticularmeﬁte conveniente el cloruro de tloni—~
lo, puesto que los productos que se forman a partir del
cloruro de'acido, son gases, por lo que se separan con fa-
cilidad de la mezcla; todo exceso de cloruro de tionilo,
de bajo punto de ebullicidn, se elimina f§c11mente por des

tilacidn.

Este reactivo qeneralmente

's*usado en exceso para

evitar la formacion del anhzdrido Rco o OCR.

Cldfﬁfange ﬁcidolmuf puros pueden obtenerse por la
reacpiénventré'la sal de sddio\anhidra del &cido y oxiclo-

ruro de fdésforo.



(30)

Brown prepard cloruros de Acido volitiles mez-
clando el &cido con un exceso de cloruro de benzoilo, deg
tilando el cloruro_dé{écidé,deseado directamente de la

mezcla de reaccidn.

Estos compuestos pueden ser usados en la:reaccidn

de Friedel~df§f£§

En'lagii;er

que inclufa la reac

1o

1,2,4-trimetoxibenceno y tres trimeto

1-(2,4,5-trinetoxifenil)~etanona, 1-(2,4,5~trimetoxifenil) -

l-propanona y 1-(2,4,5-ttimgt6xif§hii)-l;butanona;

La sintesis de estos compuestos se llevd a cabo a

partir de vainiliinéﬁ(fig. 8).

H
. CH3
cHo
Figura 8



La vainillina en solucidén de hidréxido de sodio,
se tratd durante cuarenta minutos con H202 al 8,2% en at
mésfera de nitrdgeno, se agregd a la mezcla solucidn de

hidréxido de sodio y sulfato de dimetilo obteniéndose el

1,2,4-trimetoxibenceno,

Para prepara

puds de dieciseis horas se extrajo con'c
la cetona.
La 1 (2,4,5~- trimetoxifenil ue 6b€eni-

da de la siguientg_ﬁpr oruro,de aluminio anhidro Yy

cloruro de butirqii gregados a éter etilico ab-

soluto a -10 ° CE}}1a  zcla: fue tratada poco a poco du-
rante setenta y ci;cbvminutos ‘con 1,2, 4 trimetoxibenceno
a0-5°¢°c¢, agitada durante seis horas, descompuesta con
hielo-dcido clorh;d:;co concentrado 1;1 y extraida con clo

roformo,

La 1-(2,4,5-trimetoxifénil)-lépropanona se obtuvo
adicionando poco a poco 1,2,4~trimetoxibenceno a una mez-

cla de cloruro de aluminio anhidro, cloruro de propionilo

10



y disulfuro de carbono a 0 ° C, la mezcla de reaccidn
se agitd hasta que cesd la evblucién'de dcido clorhidri

co y se dejd doce horas, el disulfuro de carbono fue de

cantado, el residuo descompu, : on agua fria y extra1

do con eter.'J

diazometano en &ter, dando 1-1(2

nona.
El método-d t?;ﬁamien-
to de 1,2, 4-ttimeto ib ia horas a

60 ° ¢C con acido acetico y écid.;pqlifodfﬁgicq

(2,4,5- trlmetoxifenil)-etanona. .

11



DISCUSION

Efectuada la revision blbliogréfica, se procedio

a realizar las reacciones modiflcando en algunos casos

las condiclones."f

1;- .Purifiéaéi3ﬂ'dg,léfp, nzoquinona  (I). .

Esté.sg“bufifiéa'bdf medio de una extraccidn con.

hexano.

‘ La quinona ya purificada presentd las sigu;entes

constantes espectroscopicas.'

En'IR3@gﬁ:3OBO cm presenta banda pequena‘que co-.
rresponde a- estiramiento de c H arom&tico-
muestra una. banda intensa que indica 1a vibr;i

tiramiento- de las 1, 4- quinonas- en 1650 com. 1j

tra una banda intensa debida ‘al c=o arom&tico Yy en 1600

cm aparece una banda intensa correspondiente al c= C

aromdtico.

En RMN: en 6.80 ppm presenta un,sihgulete que inte-

grd para cuatro Hs aromiticos.

La p-~benzoquinona, que cristaliza en prismas amari-

llos, al exponerse a la luz toma una coloracidén café, pero

12



al purificarse con hexano conserva sus propiedades fisi-

cas durante meses.

2.- Aqetilaciéh‘de:Thiéle; :

La p benzoquinona se hizo reaccionar(33) cqn”anhi-

drido acetic ,resencia de &cido sulfurico para for-

mar el 1, 2 4 triacetoxibenceno (II), obteniéndo la siguien

te 1nformaciof‘de espectroscopxa de Infrarojo y Rasonanc1a

magnetica nuclear..

IR en 3080 y 2960 — aparecen dos bandas pequefias
indicando C~H aromdtico; a 1780 cm-1 presenta una banda in

tensa debida al 'O-ﬁ-CH;,f en 1610, 1500 y 1430 -cm ! se en-

cuentran tres bandas moderadas que corresponden al C=C argo
mitico; en 1380 cm * aparece una banda intensa mostrando
al -CH3 angular de los grupos acetoxilo; en 1200 cm-l se
ve una banda intensa indicando la vibracidn de estiramien=-
ﬁo C~-0 éster y en 840 cm_1 se encuentra una banda moderada

que corresponde a dos itomos de hidrdgeno adyacentes, posi-

clones 5 y 6 del anillo aromitico.

RMN: en 2,80 ppm presenta un singulete que integxd

y a 7.05

para nueve Hs que corresponden a tres -O—E-CH3

ppm se encuentra un multiplete que integrd para tres Hs aro

midticos, posiciones tres, cinco y sels del anillo.

13



El 1,2,4eériacetoxibenceno tiende a descomponerse,

por lo que una vez obténida, se. utlllza lo més pronto po-

sible, en este caso ‘ ediar;o en. 1a sintesis

del 1,2,4—t:ihétn

Por tratamientod i ériéb;tckibencenb con sul-
fato de dimetil: i cido d sodio en metanol(24)

se

obtuvdfel 1,

los siguientes d yectroscépicos:
En IR: en’ 303“»'

-H aromético; en 2840 cm -1

se encuentra una bahd

(34 )

~intensgﬂindic§ndqilé_presencia del

grupo metoxilo .—OCH

41"

bandas intensas'éuexcgrresponden al C=C aromitico; en 1470

auléib~y§isio cm—;'presenta dos

cmnl muestra una banda intensa debida al C-H del drupo me-
tilo y a 1230 y 1050 cm"l aparecen dos bandas intensas mos~

trando las vibraciones de estiramiento de -0- &ter.

En RMN: en 3.73, 3.8 y 3.83 ppm presenta tres singu-
letes que integraroﬂ para nueve Hs que corresponden a los
metoxilos en las posiciones cuatre, uno y dos en el anillo
aromatico y un multiplete céntrado ar. 6.5 ppm que integrd

para tres Hg arom8ticos.

14



4.~ Acilacidn de Friedel-Crafts.

La reaccién dqlxl)Z}41tf1héﬁdi;béncgho’éqn'cloru—

ros de dcido. en disulfuro de" utilizando cloru-

La 1-(2,4,5-trimetoxifenil)=etanona (IV) en IR: en
3080'011\"l presgn“ quéﬁa que;corresponde a C-H
'gent:a una -banda moderada

-1
.aparece una ban-

21600 cm-1 muestra

una badaa'i
1480 y 1 1‘:‘4
cando Ié§fg£§p
ténsé deﬁid#}\' 1 p i

senta banda intensa'que muestra la vibraciSn:de estira-

miento de un &ter aromitico.

En RMN: en 2.56.ppm presenta singulete que integrd
para tres Hs del grupo acetilo en la posicidn uno del ani-
llo aromStico; en 3.83, 3.88 y 3.90 ppm se encuentran tres
singuletes integrados para nueve Hs que corresponden a los
metoxilos en las posiciones cuatro, cinco y dos en el ani~

llo arom8tico; en 6.49 ppm muestra un singulete que integrd

15



para un H aromitico en la posicidn tres y en 7.39 ppm
presenta un singulete que integrd paia un H arom&tico

en la posicidn seis,

Esta cetona se obtuvo’con buen rendimiento..’

1-(2,4,5-trime;oxifenil)-l-propanona fv) en IR} en
3050 cm-1 se encuentra una banda pequeia qué céi:esponde
al C~H aromdtico; a 2820 cm-1 muestra una banda pequefia
debida al metoxilo; en 1650 cm_l presenta una banda inten
sa indicando el C=0 aromdtico; en 1600 cm“1 aparece una
banda intensa que se debe al C=C aromdtico; en 1460 y 1350
cm~1 presenta dos bandas intensas correspondientes al C-H
del metilo; a 1440 ::m"1 se ve una banda intensa debida al

1

metilo y metileno de la cadena alifftica y en 1220 em - se

encuentra una banda intensa indicando un &ter aromitico.

RMN: en 1.10 ppm presenta triplete que integr§ para
tres Hs que corresponden al metilo terminal de la cadena
alifatica unida al anillo aromdtico en la posicidn uno; en
2,90 ppm se encuentra un cuadruplete que integrd para dos
Hs correspondientes al -CHZ- de la misma cadena; en 3.83,
3.85 y 3.89 ppm aparecen tres singuletes que integraron pa
ra nueve Hs que corresponden a los metoxilos en las posi-
ciones cuatro, cinco y dos en el anillo aromdtico; en 6.45
ppm se ve un singulete que integrd para un H aromitico en
la posicién tres y en 7.36 ppm se encuentra un singulete

16



que integrd para un H aromdtico en la posicidn seis.

La 1~ (214 5= trimetoxifenil)~1 butanona (VI) en IR:

en 3050 cm l'muestra una banda pequena ‘que dorresponde a

aM2860 cm 1 aparece ‘u
1

C~H arom&tico .ntensa de-

bida al metoxilo; en. 1650 cm ntra.una banda in-

tensa indicando el C=O aromatlco- $‘£€06-cmf;zﬁrbsénta

una banda intensa correspondiente’ al Cc=C aromético; a 1460
cmfl hay una banda intensa debida al C=H del metilo; en
1446 cm { se ve una banda intensa mostrando al -CHZ— de la
cadena alif&tica unida al anillo aromdtico en la posicidn
uno; ‘en 1400 cm -1 se encuentra una banda intensa que co-

rresponde al -CH 'y en 1220 cm-1 presenta una banda inten-

3

sa indicando un &ter aromdtico.

En RMN: en 0.97 ppm presenta un triplete que inte-
grd para tres Hs correspondientes al metilo de la cadena
alifdtica unida al anillo aromitico en la posicidn uno; en
1.65 se encuentra un gextuplete que integrd para dos Hs que
corresponden al metileno en la posicidn tres de la cadena
alifiatica; en 2.90 ppm muestra un triplete que integrd pa-
ra dos Hs del metileno en la pogicidn dos de la misma ca-
dena; a 3.82, 3.87 y 3.91 ppm aparecen tres singuletes in-
tegrados para nueve Hs correspondientes a los metoxilos en
las posiciones cuatro, cinco y dos del anillo aromitico;
en 6.48 ppm se ve un singulete que integrd para un H aro-

_ mético en la posicidn tres y en 7.38 ppm se encuentra un

17



singulete que integrd para un H aromidtico en la posicidn

seis.

La 1~(2,4,5=trimetoxifenil)~1l~pentanona (VII) en
IR: en 3050 ¢ na banda pequefia debida al C-H
aromdtico; ‘aéfada que corres

cuentra una banda in~

en 1600 cm -1 apa-;

metilo y metiléno

tensa debidala;f;pﬂ

tensa que muestra la vibracidn de estiramiento.de un

aromdtico.

RMN: ‘en 0.90vpémﬁpfesenta ﬁn fripiéfé qt;fihtééré
para tres Hs del metilo de la cadena alif&tica unida al
anillo arom&tico en la posicion uno; en 1 47 ppm e’ encuen
tra un multiplete integrado para cuatro Hs que.co:re§p§n~.
den a los metilenos en las posiciones tres y cuatr de‘ia
cadena alifdtica; a 2.92 ppm aparece un triplete que inte-
grd para dos Hs que corresponden al metlleno en lavposl-
cidn dos de la misma cadena; en 3.83, 3.86 y 3.91 ppm pre
gsenta tres singuletes que integraron para nueve Hs corres-
pondientes a los metoxilos en las posiciones cuatro, cinco
y dos en el anillo aromdtico; en 6.48 ppm muestra un sin-
gulete que integrd para un H aromltico en la posicidn tres
Y en 7.36 ppm se ve un singulete que integr§ para un H aro-
matico en la posicidn seis.

18



1-(2,4,5-trimetoxifenil)~-1~hexanona (VIII) en IR:

a 3050 cm"1 presenta una banda pequefia debida al C-H aro
mético; en 2940 cm-1 aparece una banda intensa mostrando
la v1btacion de estlramzento de C~H para alcano; en 2840
cm-1 se enéuentra una banda moderada cofrespondlente al

grupo metox;lo; a 1650 cm l‘muestra una banda 1ntensa ca
racterlstica del C=O arom&tlcd;

en 1600'Jm ; ‘se ve una

banda: intensa que se debe alkc=c arom&tico; a 1470 cm -1

presenta una: banda zntensa que corresponde a 1os metilenos

de la cadena de seis étomos de carbono»que contienen al
grupo carbonilo unido al anlllo aromitico; en 1400 cm -1 pre
-1

senta una banda 1ntensa debida al -CH3 Yy en‘1220 cm se

encuentra una banda intensa indicando a -0~ 8ter aromitico.

En RMN: a 0.90 ppm se encuentra un triplete que in-
tegrd para tres Hs del metilo terminal de la cadena alifi-
tica unida al anillo aromftico en la posicidn uno; en 1.36
ppm se ve un multiplete que integrd para cuatro Hs gque co-
rresponden a los metilenos en las posiciones cuatro y cin-
co de la misma cadena; en 1.66 ppm aparece un multiplete
que integrd para dos Hs correspondientes al metileno en la
pogicidn tres de la cadena; a 2.93 ppm muestra un triplete
que integrd para dos Hs del metileno en la posicidn dos de
la cadena; a 3.85, 3.89 y 31.92 ppm presenta tres singule-
tes integrados para nueve Hs que corresponden a los meto-

xilos en lag posiciones cuatro, cinco y dos del anillo

19



aromitico; en 6,49 ppm se ve un sinqulete que integrd para
un H aromldtico en la posicidn tres y en 7.39 ppm presenta
un singulete integrado para un H aromdtico en la posicidn

seis.

ldl2;4}5-trimetdxifénil)-I-isobutanona.(Ix)‘en'IR:

en 2960 cm-liéé enéuentra una banda pequeia debida é;jc-H
de la ca&en# élif&tica unida al anillo aromééico;‘a 2860
cm"1 présenta una‘bénda_pequeﬁa que correspbnde‘aligrﬁpo
metoxilo; gn_1646qu-1faparece una.banda intensa ihdigahdo

1

al C=0 arom&tico; en 1620 cmf 'se ve una banda intensa que

se debe a C=C aromatico; en 1470 cm“1 se encuentra una ban-
da pequena que muestra al C-H del metilo; en 1390 cm_l se
ve una banda moderada que indica el grupo gem~dimetilo de
la cadena alifdtica unida al anillo aromd3tico y en 1200

~1 -
-cm presenta una banda intensa que se debe a un &ter aro-

matico.

En RMN: a 1.17 y 1.26 ppm presenta dos*éiégu;étgg in
tegrados para seis Hs que corresponden a 165 d&évﬁg;iips de
la cadena alifdtica unida al anillo aromftico en‘la posicién
uno; en 3.43 ppm se ve un multiplete que integrd para un H
correspondiente al «CH- de la cadena; en 3.82 y 3.85 ppm se.
encuentran dos singuletes integrados para nueve Hs que co~
rresponden a los metoxilos en ias posiciones cuatro, cinco

s dos del anillo aromdtico; en 6.42 ppm aparece un singulete

20



integrado para un H aromdtice en la posicidn tres y en
7.07 ppm presenta un singulete integrado para un H aro-

m&ticp_en:Idﬂédsidiaﬁfﬁeis; ;'3\ 

Cuando lbs'espectros muestranlgélonoé sefiales pa-
ra tres grupos metoxilo, el orden de posicidn del pico ma

yor indiéa tual es el par de metoxilos equivalentes(4).

Esta cetona se obtuvo modificando condic;ones de
reaccidn tales ¢omo: el orden de adicidn de los reactivos
(1,2,4~trimetoxibenceno, cloruro de isobuﬁiboilo y‘c1oru-
ro de aluminio, omitiendoe el uso de disoivén£e;.tw§ tem-

peratura (25 = 30°C) y el tiempo de reacciéd\lf hora

Cuando el orden de adicidn de losifeSQtivps-fue:
cloruro de aluminio, cloruro de isobutiroiio”y,i,z,d-trg
metoxibenceno disuelto en disulfuro de carbono; la reac-
cién se llevé a cabo en bafio de hielo y el tiempo de reac
cidén fue de tres dias, se obtuvo como producto el 2,4,5,

2',4',5"-hexametoxibifenilo (XJ), el cual presentd los si-

guientes datos espectroscdpicos:

21



En IR: a 3050 cm—l presenta una banda pequefia gue
corresponde-a C-H aromftico; en 2850 cm“l aparece una ban
da moderada debida al metoxilo; en 1625 cm-l se encuentra
una banda moderada correspondiente a c=C aromatlco; a 1470
cm"1 se ve una banda Lntensa mostrando al C-H del gruﬁo me

tilo y en’ 1220 -em -1 presenta una banda intensa lndlcando

un éter aromitico,

En- RMN: a 3.71, 3. 81 y 3. 87 ppm presenta tres sin-
guletes que corresponden a tres grupos metox1lo unldos al
anillo aromdtico y a 6.61 y 6.81 ppm se encuentran dos sin

guletes correspondientes a Hs aromiticos.

Por los datos espectroscdpicos obtenidos y el resul
tado de un anflisis cualitativo se concluyd que la estruc-
tura del compuesto corresponde al 2,4,5,2',4',5'-hexameto-

xibifenilo (x) ¢36¢37)
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PARTE EXPERIMENTAL

PURIFICACION DE LA p-BENZOQUINONA (I)

La p-benzoquinon una ex-

traccidn en:

‘calentd
‘una’ vez

illos .'q‘ﬁiltrd#dn v

ristaleq?ASi"bbteﬁidGQ,vdé.Punto

~presentaron las siguientes cons-

IR: pastiilafde KBfg' '
idéqﬁé@;}ibahda pequefia ( C~H a;qm&;icé‘)
;lééb-cﬁ-; banda intensa ( 1,4fg§i§§55§;)”,
165§ §m—1'banda intensa ( C%dféébé?fiqo )

1600 cm ® banda intensy ( c=C aromitico )

RMN: CDCl3
6,80 ppm: s, 4H ' ( Hs aromdticos )

Con lo que se caracterizd el producEQ'(I).

Producto impuro: 125 g

Producto puro: 60.8 g

Rendimiento: 48.64 %

Punto de fusibén: 114 - 115°C Deecrito(38) 1&5.7°C
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1,2,4~Triacetoxibenceno (II)

icético, se adicionaron

igbﬁ¢§ﬂﬁen€rado ¥

medio-de un baiio
cionar la’‘quinon

poso-a temperatur

matraz fue .coloc

peratura bajd a 12

Producto‘puro£~ 110 g

Rendimiento: 89.6 %

Punto de fusidn: 93-94°C Desc;ito(33)

96-97°C
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IR: pastilla de KBr

3080 cm. banda pequena ( C~H aromético )

.2960_0” R'a“( c-u aromdtico )

1610, '1500. ' pandas moderadas

_Caduarphgtiqd )

RMN:
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1,2,4~Trimetoxibenceno (III)

110 g (0 43 mol) de 1, 2 4~ trlacetoxibenceno (I1)

se colocaron en un mat:az edondo, se dlsolvieron en’ 240

ml de metanol 'y ‘se

to de dimet116 cqn

la mezcla de. reaccid

por medio deu

do 115 mi‘ﬁa 1‘2 mol) de sulfato de dimetllo debido a que

la cromaédgréfla en capa fina reveld que la reaccidn no se

habia complétado en su totalidad, por lo que se dejd duran-
te siete dlas mis. Una vez terminada la reaccidn, ésta se
enfrié én un bafio de hielo y fue agregada lentamente una
solucidn de hidréxido de sodio al 50%:(429.5 g de NaOH en

428.5 ml de agua destilada).

La mezcla reposd durante treinta minutos,‘fue di-
luida con 1428.5 ml de agua obteniendo la separacidn de una
capa oleosa que fue extraida con &ter. El extracto’se lavd
con agua hasta pH netro, secd con sulfato de‘sbdiAEanhidro,

filtré y evapord al vacio.

El residuo se purificé mediante una destilacidn a

presidn reducida (20 mmHg) colectindose las fracciones que
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destilaron de 137 - 143°C, (1,2,4-trimetoxibenceno) obte-
niéndose en forma de aceite (45.12 g, 61.5%).’85 corrid
cromatografiggén]capa fina comprobéﬁd§§§*1afbﬁréiﬁ del

producto.

Producto puro: ‘45;1?1§;
Rendimiento:  61%5 ;6

Punto de ebullicidn; |
éd(?é’

'15§'i§3°c/2o mmHg

Descfiv :jdjﬁc/760 mmHg

IR: pasﬁiii556§;xégvk 7
3080 cm”} banda péQuéﬂé’( C-H aromitico )
2950 cn” ! banda intensa ( C~H aromdtico )
2840 cm-1 banda intensa ( grupo metoxilo )
1610 y 1510 cm'-1 bandas intensas ( C=C aromdtico)
1470 cm"1 banda intensa ( C-H del grupo metilo )

1230 y 1050 cm_1 bandas intensas ( -0- &ter )

RMN: CDCl3

3,73, 3.80 y 3.83 ppm: 3s, O9H ( Hs de los
metoxilos en (4) (1) y (2) )

6.50 ppm: m, 3H ( Hs aiométicos (3)(5) vy (6) )
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CLORURO DE PROPIONILO

En un, matraz redondo se colocaron 50 ml (0.67 mol)

de 5cido propzonico y se adicionaron 19 ml (0. 20 mol)

de tricloru o’ e“fosforo y se tibio y agitd.

Al termlﬁ:r la adicion sa refluJo durante dos ho=

ras. El cloruro deupropionilo destzlo a 64 66°c obte-

niendose 15 ml en 1

Productqfﬁﬁ:d: R
Rendimiento: . 25.75 %
Punto de ebullicion- 64 66°C/580 mmHg

(38)

Descrito 80°C/760 mmHg

. CLORURO .DE BUTIROILO

El cloruro de butlrozlo dest;lo a 83 = 88°C.‘>

Producto puro: 30:44 g“
Rendimiento: 26 24 %
Punto de ebullicidn: 83- 88°c/580 mmHg

(38)

Descrito 101-102°C/760 mmHg
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CLORURO DE. ISOBUTIROILO

A BG.SMﬁ;lIO;jggmqi 4é:5¢ido'iéobuﬁi£iéo co~

roilo destild
fProducﬁé.ﬁﬁréx; ‘ 7 2§ ml
Rendimientos 155,75 %

Punto de ebulliciéni. 75-78°C/580 mmHg
(38)

Descrito 92°C/760 mmig

CLORURO DE VALEROILO

Se colocaron 16 ml (0.14 mol) de &cido valéri-
co en ;n matraz redondo y se adicionaron lentamente du-
rante cuarenta y cirnco minutos, 12.6 ml (0.17 mol) de
cloruro de tionilo redestilado. Terminada la adicidén se
reflujé durante treinta minutos, el producto obtenido

destild a 108 - 110°c.

Producto puro: 12.59 g
Rendimiento: 71.04 &

Punto de ebullicidn: 108~110°C/580 mmHg

(38)

Descrito 107-110°C/756 mmHg
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CLORURO DE HEXANOILO

A un‘maﬁgaé’rd&ohddrﬂoh 19 ﬁ;}(oxisiﬁql)%dhﬁﬁéi

:(; 7 m&iy*défcigru-

con“agitacidn,

Producto puro: : .13;75,4.‘:1

Rendimiento: :,é7ﬁ;$fx

Punto de ebullicién:ffﬂl??%lﬁé°C/580 mmHg
(38) B

Descrito . 15;5155°C/760 mmHg
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1-(2,4,S-TRIMETOXIFENIL)-ETANONA 0 2,4,5-TRIMETOXI

ACETOFENONA (IV)

Un matraz redondo con 2 53 g (O Olaimol) de clo

ruro de aluminio anhldro y 15. ml de disulfur de car~

bono se coloco en bano de hielo y ‘se- agregaron.e;d ‘ml
(0.09 mol) de cloruro de acetilo con-agitaci&n.;ﬁé;z g
(0.019 mol) de 1,é,4-trimetoxibéﬁceno (IIif.diéﬁéltbs
en 15 ml de disulfuro ﬁe carbono, se adiciodar§n'lenta-
mente en un tiempo de cuarenta y cinco ninutqsi'bpa

reaccidn se dejd durante cinco dias.’

Después de evaporar el disulfuro de carbono y co-
locar la mezcla de reaccidn en un bafio de hielo, se agre
garon 40 ml de agua destilada. El1 producto se extrajo con
éter. Después de lavar el extracto con agua destilada a
pH neutro, se secd con sulfato de sodio anhidro, £iltrd
y evapord el &ter. Los cristales obtenidos, de color ca-
£f&, se recristalizaron en hexano-benceno, obteniéndose

unos cristales blancos de punto de fusidn 92 - 94°C.

Producto puro: 3.4275 g
Rendimiento: 85.68 %
Punto de fusidn: 92-94°C Descrito(s)

95-96°C
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IR: pastilla de KBr
3080 cm”? baﬁda pequefia ( C-H aromdtico )
R SRS O L SRR ZI

a intensa ( C-H del grupo. metilo )

1220 en”t banda intensa ( -0~ &ter aromitico )

RMN:

Hs de -OCH,

en (4) (5) y (2) )
6.49 ppm: s, 1H (H gé@ﬁétibo en (3) )

7.39 ppm: s, 1H ( H aromitico en (6) )

1-(2,4,5-TRIMETOXIFENIL)~1-PROPANONA (V)

4.2 g (0.031 ﬁol) de cloruro de aluminio anhidro
y 46.8 ml de disulfuro de carbono se colocaron en un ma
traz redondo. Se agregaron 9.36 ml (0.10 mol) de cloru-
ro de propionilo con agitacién y 4.68 g (0.027 mol) de
1,2,4~trimetoxibenceno (III) disueltos en 15 ml de di-

sulfuro de carbono, con calentamiento suave (25-30°C).
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El tiempo de reaccién fue de cuatro dias siguién
dola por. cromatografza en capa fina.;El disulfuro de car
bono se evaporo, se colocé la mezcla de reacclén en un

bafo- de hielo y ‘8se; agreqaron 40- ml de agua destilada, el

productO«Be con éter, el extracto se lavo con

agua,. seco con'sulfato“de sodio anhidro y se - flltrﬁ al

vac1o, obteniéndose unos cristales (3 065 g) d color ca

fé claro que se recristalizaron en una mezcla de hexano-

benceno.
Rendimiento crudo: 54 75 %
Producto puro: 2 582 g
Rendimiento: ‘;46.1 % - :
Punto de fusidn: ' 101-103°c Descr1t0(39) 107-108°C
IR: pastilla de KBr

3050 cm™® banda pequefia ( C~H arom&tico )

2820 cm-1 banda pequeiia { -0c33 )

1650 cm-1 banda intensa { C=0 aromdtico )

1600 <:m"1 banda intensa ( C=C aromdtico )

1460 cm”! banda intensa ( C-H del grupo metilo )

1440 r:rn'-1 banda intensa ( -CH3 Yy —CH2- )

1350 t:m"1 banda intensa ( C-H del ~CH, )

-1

1220 cm ~ banda intensa {( ~0- &ter aromitico )
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RMN ¢ CDCl3

1.10 ppm: ‘t, 3H ( Hs de CH3—CH2—ﬁ~ en (1) )

g

3

=

2,90 ppm: ¢, 2H Hs de Cﬁ'wéﬂzéc;'en (1)_ )

3.83, 3.85 y-3.89 ppm: 3s;, '

6.45 ppm:

7.36 ppm: s

1-(2,4,5-TRIMETOXIFENIL)~1-
A4 gi(O]bZBMmoli d ‘anhidro
y 44 ml de disulfu:b.d_
redondo en bafio de hielo

mol) de cloruro de butlf

butiroilo, ya que lavprbmétok a
que la reaccidn afin no”se,hébiaicqmé

se dejé durante tres dias més.

Después de evaporar el disulfuro de carbono y co-
locar la mezcla de reaccidn en un baiio de hielo, se agre-

garon 50 ml de agua destilada, extrajo con éter.y lavd
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con agua destilada a pH neutro.

Unos:cristales?blancos (3 587 g) de punto de fu~

sién 70"'71" el

Producto pure: 3'587345‘

Rendimiento ‘.;157157f%

(39)

Punto de fusion: 70-71°C Descrito 76 77 5°C

IR: pastilla de KBr

3050 em T banda pequefia ( C-H aromitico)

2860 cm'-1 banda pequeiia ( --OCH3 )
1650 cm'-1 banda intensa ( C=0 aromidtico )

1600 cm banda intensa ( C=C aromdtico )

1460 ¢m banda intensa ( C-H del -CH3 )

1440 cm banda intensa ( -CH2- )

1400 cm banda intensa ( -CH3 )

1220 cm banda intensa ( -0~ &ter aromitico )

RMN: CDCl3
0.97 ppm: t, 3H ( Hs de -ﬁ-cnz-caz-cr{3. en (1) )
0 ——
1.65 ppm: 8, 2H ( Hs de -C-CHZ-CH2-0H3<en (1) )
gsextuplete — i
0
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2.90 ppm: t, 2H ( Hs de --tl:.i-CHz--CHZ--CH3 en (1)

3.82, 3.87 y 3.91 ppm: - 3s;

7.38 ppm: 1H

Sy
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1-(2,4,5-TRIMETOXIFENIL) -l?PENTANQNA (VII)

En»uﬁ'mgtfaz f€agﬁA6f$aﬁﬁ3'H
ruro dé,alﬁﬁi’ i
no, golgéaad en’u
(o.oélﬁé;)f
1,2,4:triﬁ

sulfuro é}_”

dias. Desph5s~de evaéot&r~el'disﬁlfuro‘d_ carbbno y co-
locar la mezcl de reaccion en bano de hielo, séiagrega—

ron 50 ml: de agua destilada.
El productobfue extraido con éter,:l&vado con agua
hasta pH neutro y secado con sulfato de. sodio anhidra,

Los crlstales obtenxdos fueron lavados ‘con hexano.

Producto Puroém5113@1925;§g' i

Rendimlentd!viv af756}54,&- ‘ .
IR (39) .
Punto de fusidn: .~ 54-55°C. Descrito’ " "'62-63°C

IR: pastilla de KBr
3050 émfl banda pequefia ( C~H aromdtico )

2850 cm™ ! banda moderada ( ~OCH., )

3
1650 cm-l banda intensa ( C=0 aromidtico )
1600 cm_1 banda intensa ( C=C aromfAtico )

1460 cm” ! banda intensa ( C-H del ~CH, y =CH,= )
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1410 cm.'1 banda intensa ( -CH3 )

1220 cm“1 banda intensa ( =0~ &ter arqmﬁtico’),
RMN: CDC1

27CHp=CHyCHy

0.90 ppm: t, 34 ( Hs de =-C~CH

en (1) )

ci

1.47 ppm: bm, 4H ( Hs de _ﬁ_CH

2?9“2

en (1) )

2.92 ppm: t, 2H ( Hs de -ﬂ—CHz-cuz-Ca

0

-en: (1) )
3.83,°3.86 y 3.91 ppm: 3s, 9H ( Hs de -OCH;

en (4) (5) .y (2).
6.48 ppm: s, 1H ( H aromitico en (3)

7.36 ppm: s, 1H ( H aromitico eﬁ"(s)rz)f

1-(2,4,5-TRIMETOXIF2N1L)-i-HEXANONA (VIII)

3.1 g_(o;ozjfmol) de cloruro de aluminio anhidfo y
20 ml de disulfuro de carbono se colocaron en un_ﬁat;az
redondo en bafio de hielo; se agregaron 7 ml (0.05 mol)
de cloruro de hexanoilo con agitacidén y 4 g (0.023 mol)

de 1,2,4-trimetoxibenceno (IIl) disueltos en 20 ml de
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disulfuro de carbono, El tiempo de reaccidn fue de

cuatro dias siguiéndola por cromatografia-en capa fina.

El disu ‘vaporo;colocando la

mezcla dé;rgaciis de: hielo ¥ agregando 50

ml de agua‘destila el p:qdqqtq se extraio con éter,

éste fue lavad jecado con sulfato de sodio

anhidro y filtra cfo; obteniéndose unos crista-

les (1.4515 g) d

e ico oruverde que se recristalizaron

en &ter.

Rendimiento crudo: . 23:03 %

Producto puro: . 1:331;@«
Rendimiento: S 21.92 f

P ; . (39) U
Punto de fusidn: 77-79°C Descrito 82—84 c

IR: pastilla de KBr
3050 cm-l banda pequefia ( C~H arom&tico_)

2940 cm”! banda intensa ( C-H alcano )
2840 cm~ ! banda moderada ( grupo -0CH, )

1650 cm™ ' banda intensa ( C=0 aromitico )

1600 cm banda intensa ( C=C aromitico )

1470 cm banda intensa ( —CH2- )

1400 cm banda intensa ( --CH3 )

1220 cm © banda intensa ( -0- 8ter aromitico )
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RMN:

3.85, 3.89 y 3.92 ppm: 3s, 9H ( Hs aéf-oéﬁ

6.49 ppm: s, 1H ( H aromdtico en 13);u15

CDCl3
0.90 ppm: :t, ( Hs de e

'.ﬁf-ﬁ CHZ—Cﬂzfqéz-Cﬂz-Cﬂs‘en (1) )
-1.36lppﬁ:i 

: ‘en -
1,66 ppm;

2"CH,=CHy en (1) ;)_

2.93 ppmi:.

‘ 'ﬁf°327¢§27°“2'°"2 c“a én (1)

0

s
en (4) (5) y (2) )

7.39 ppm: s, 1H ( H aromitico en (6) )

1-(2,4,S-TRIMETOXIFENIL)-lrISOBUTANONA (Ix)

A un matraz redondo con 1 g (0 005 mol) de 1 2 4-

trimetoxibenceno (III) disuelto en 1.23 ml (O 011 mol)

de cloruro de isobutiroilo, se adiciona:on;

mol) de cloruro de aluminio anhidro poco a bcco."

La reaccidn se dejé durante una hora, con calen-

tamiento suave (25-30°C). La mezcla de reaccidn fue
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colocada en baifio de hielo y fueron agregados 5 ml de

agua destilada.

ter, secado con sul

Se obtuvieron unos

1 residuo fue decantado

"con un poco de etanol y hexa-

Producto puro:
Rendimientos ‘9.5751 :

Punto de fuéiénzk'-5845éfc‘

IR: pastilia de KBr

2960 cm-l banda pequefia ( C-H alcano )

2860 cm_1 banda pequeifia ( grupo metoxilo )
1640 cm banda intensa ( C=0 aromitico )
1620 e¢m ~ banda intensa ( C=C aromitico )
1470 cm banda pequefia ( C~H del metilo )
1390 cm banda moderada ( gem~dimetilo )

1200 cm banda intensa ( -0~ éter aromitico )

RMN: CDC1

CH3

1.17 ppm: 8 3H ( Hs de ~C-CH en (1) )
pp ' §\ _ ‘

CH3
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CH

1.26 ppm: s, 3H ( Hs de ~C~C} en (1) )
[[REN
0 CH3
3.43 pom: m, 1H ( H de -ﬁ:gﬂ; ~en (1) )
| A S y | :
0 CHy

3.82 .y 3.85 ppm: 28, 9H ( Hs de -OCH,.

en (4) (5) y (2)

2,4,5,2',4',5' ~-HEXAMETOXIBIFENILO (X}

"Uﬁ‘matraz redondo con 3.9 g (0.029 nol) de‘cloru-
ro dé;éi#minio anhidro y 6.1 ml (0.05 m§1) de cloruro
de isobﬁéiroilo, se colocd enjbaﬁ9~Qe‘hielq,‘se adicio=-
naron ﬁb ml de disulfuro de cifggﬁd ; 4.5 é {0.026 mol)
de 1,2,4-trimetox;benceno (iiIf. Elitiempo de reaccidn
fue de tres dias. Se evaporé el disulfuro de ca;bono y
colocd la mezcla de reaccidén en un baiio de hielo, se a-
gregd agua destilada, extrajo con é&ter y lavd a pH neu-
tro, se secd con sulfato de sodio anhidro. Un residuo
oleoso y unos cristales fueron obtenidos, el residuo fue

separado y los cristales se lavaron con hexano.
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Producto puro:

Rendimiento:

Punto de fusién:

IR:

RMN:

13050 ¢m

~ 162s'cm

~en (4) 

2850 ¢mw

1470 cm

1220 cm

GDCl3

3.71, 3.8y 3 37 ppm-.v'

6.61 ppms

6.81 ppﬁ:

banda

bénda
.banda.

banda

(Af):

0.5310 g

8.33 %

168-169°C

pasﬁillafdg~KB:f

35,

Descrito

intensa ( C-H del ~CH

18H

’..(2) y.(2%) )

(37)

3

)

( Hs de ~OCH

177-179°¢

”pequena (¥C—H aromﬁtxco Yy
moderadaz( grupo metoxilo )

moderada'i.qéc aromitico )

intenéé'(;-o- éter aromdtico )

3

( Hs arom&ticos en (3) y

20 ( Hs argﬁ&éiéos en}kg{:y;

(6') )
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CONCLUSIONES

'Sé,éfécﬁﬁsvlaﬂéintééis de 2L4)5—trimethi7al# -

quil-fenil-cetonas.

reparadosfyﬁﬁaracféfizadoé.KZIRtyfRMN‘

iqce_oxiﬁ%iqénbry

toxibenceno
5 t%};;tégiﬁénil)-etéﬁoha
‘lffép ;Suﬁ;ime£§§ifeﬁll)¥1-p:opanona
1—(é}4;SFQrihétéxif;nil)~1-butanona
1%(?;4;Sfﬁrimetoxifenil)-1~pentanona
1-(2;4,S-trimétoxifenil)-l-hexanona
lik2,4,Sftr;metbxifenil)-;-isobutanqna

'2,4,5;2’,4',5'-hexametoxibifenilo
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