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INTRODUCCCION. |
Los gases rojos de dibxido de nitrbgeno se conocen desde. 1670, fue-
ron llamados "The flying dragon" por Clark.w..!, el gas fué prepara
do por vez primera, por Joseph Priestley? ,calentando nitrato‘dé -
plomo o por accién del 4cido nitrico sobre el cobre.

En 1816 se establecié su f6rmula empirica independientemente por

Duiong y Gay Lussacid .

Los oxidos de nitrSgenc se comenzaron a utilizar como agentes ni

trantes desde 1870. Semenov!~5 ;al hacer reaccilonar tetrfxido de
dinitr6geno aparentemente puro con acetileno obtuve una mezcla de
productos diffcil de separar e identificar. .
En general los primeros trabajos sobre nitracifn con 6xidos de ni-
trdgeno, daban sbBlidos o aceiteswinestabies diffciles de analizar.
Los ﬁrabajos de Ievy y Scaife &, demostraron que en condiciones u-
propiadas, se pueden obtener buenos resultados de la reaccién de =
vadici&n de tetr6xido de dinitrbgeno a dobles enlaces. carbono-carbo
no. Stevens 7,utiliéJ'el tetrbxido de dinitrfgeno para nitrar es <
tilbenos, los productos formados fueron; nitro-nitrato, nitro-alco:u
hol, y dinitro-~estilbenos. '
En 1973 Doré y Viel 8, utilizaron el tetrbxido de dinitrb6geno para
nitrar estilbenos qa-sustitufaos y 8-estirenos, los productos sin-
tetizados principalmente son el mono-nitroestilbeno,estireno.
Presentando este tipo de compuestos fuerte actividad cltotdxica ¥.
En este trabajo se desqribeh los cdmpuestos formados por la nitra-
cifén con di6xido de nitr6geno~tetrb6xido de dinitrSgeno generado a

.partir de la reaccibn de oxidacibn de tetrahidrofurano con &cido-

" ‘nitrico!®, debido a que esta ofrece un método sencillo de obtener



- el agente nitrante en el laboratorio.

" Los compuestos a nitrar fuefon 2,3-difenilpropenonitrilos sustitui
dos en la posicidén "para" del 3-fenilg,observando en cada caso el-
efecto del sustituyente.

Por otra parte se tratard de establecer las condibiones de reac --
¢i6n més adecuadas para nitrar otros substratos (dobieé.eﬁlaces -
carbono-carbono con diferentes sustituyentes),utilizandd como fuen
te de difxido de niteSgeno, la reacciSn .de_ oxiddcion:de THF con. 8-
cido‘'nitrico.

Los compuestos que tienen el agrupamiento nitro-nitrilo sobre el
doble enlace, tienen mditiples aplicaciones en sintesis, ya sea co
mo nuclebfilos intramoleculares en la ‘reaceifn de Diels Alderl! ,

8 bien que se utilicen para preparar B -lactamas!? ,2-pirazolinas!?

14

6 en las cicloadiciones dipolares 1-3 de los nitrones » ¥ en al

gunos otros.



OBJETIVO

El proposito de este trabajo fué el de buscar un mé&todo sencillo

. de nitraci6n para preparar los 2—fenil—3-(p-R-fenil)-3-nitro§rop§
nonitrilos a partir de los 2,3~difenilpropenocnitrilos sustituidos
.y estabfécer si la sustitucitn en los anillos aromiticos tiene un
efecto director en la reaccibn, y posteriormente aplicar este mé-
todo en la nitraci6n de otros sustratos.v

'ANTECEDENTES.

" Nitracifn de compuestos no saturados.

Para lograr la nitracién de compuestos no saturados, se han utili
zado una gran variedad de agentes nitrantes, entre los métodos -
m&s utilizados podemos describir los siguientes: .

I .- Acido nitrico

II .- Nitrato de acetilo

III.- Cloruro de nitroxilo

IV .- Cloruro de nitrosilo

V .~ Tri6xido de dinitrdgeno

VI .- Tetrbxido de dinitrdgeno

I.~ Acido nitrico, (HNO,).

" La reaccibn de nitracibn puede formularse de la siguiente manera;
R-H + HO-NO; ———————— R-NO,; + H>0

Donde R es'un Eompucsto no saturado (también puede ser saturado,

aromitico o derivados de estos),. El n@imero de grupos nitro que

se adicionan,depenqe!de la concentraci6n de &cido usada, de la -

temperatura y del £iempo de reacci6n. El efecto oxidante del &ci-

do nitrico es el responsable del bajo rendimiento del compuesto -
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-nitrado, este efecto se incrementa con un aumento en la temperatu
fé deireaccidn, del agua de lﬁ mezcla reaccionante y por Gltimo de
la cantidad de 6xidos de nitrSgeno presentes en el &dcido.

De acuerdo a la reaccifn mostrada anteriormente, se observa que al
introducir un grupo nitro se forma una molécula de agua,lo que cau
sa una disminucifn en la concentraéién del &cido,hasta cierto limi
te procede la reaccibn de nitracifn, cuando la concentraci6n de. -
4cido es muy baja ésta se detiene.

La nitracibén de dobles enlaces caﬁbono-carbono con 4cido nitrico -
se ha utilizado'en la sintesis de esteroides nitraddgs ;.Por ejéﬁ;
plo; la nitracifn del acetato de colesterild® ,d8 como producﬁd el
6-nitrocolesterilo, Fig I~a, de una manera similar el 4-colesténo"8
~da el 4-nitrocolesteno Fig I-b,.Anagnostopoulos y Fiesef7',han uti
lizado &cido nitrico concentrado para nitrar 7y 9 8 7,9-esteroi -
. des, |

Los estudios de nitracibn de esteroides, se han extendido a la pre
‘paracitn de 6a , Y. 68 nitro derivados de la testesterona,progeste~-
_rona 19 |

'La nit}aciGn de'acetato de 3,5~dienilo provee otra ruta péra cbte-
ner esteroides nitrados 2%. En el libro de Topchiev; se hace una
revigién de esta :eacciﬁnf& '

II.~ Nitrato de‘acetilo. (Ac=ONO,) .

Este reactivo es preparado {n situ por reaccién de anhidrido acéti
co y &cido nitrico (a =15 °C), de acuerdo al mé&todo descrito por -
Bordwell??. La nitracién de alquenos, con este reactivo presenta

un método conveniente para la preparacién de B4nitroacetatos,nitrg

-alcoholes, y/6 a-nitroalquenos.



AcO

CgHyy

- Pig I-a

Fig I-b

NOy

"CgHy 7
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La reaccidn se ;ealiza a bajas temperaturas, una vez gue se prepa-
ra el agente nitrante, el algqueno se adiciona a este. La reaccib.
se termina en dn lapso de tiempo corto, con algunos alquenos es rn-
cesario adicionar cantidades catalfticas de &cido. Una gran canti-
dad de dobles enlaces carbono-carbono se han nitrado con este rea:
tivo, obteniendose siempre en mayores cantidades B-nitroacetatos,
‘nitro-nitratos,nitroalquenos; La formacibn de B-nitrdacetatos com:
pr1n01pa1 producto de reacci6bn puede ser formulado como el result..
. do de una ad1c15n Marcownikoff del Ac-0-NO. al doble enlace.
La reacclén es catalizada por &cido, lo cual suguiere gue la espc
cie nitrante es (Ac-OHNO:) . Se obtienen los productos tanto de
adlcldn trans como cis z) doble enlace carbono-carbono.
un ejemplo de esta reaccibn es la nitracifn del ciclohexeno que s
ha estudiado ampliamente23 ,al hacer reaccionar ciclohexeno con &

trato de acetilo se obtienen los siguientes resultados:

- ONO»y OAc . NOj - NO,
~ . 02 NO, .
: @ Ac-0NG; 7 * ot +

En este caso se'propone al carbocati6n como intermediario,para la

formacién de los diferentes productos. La separacifn de estis mez-

clas complejas es una seria limitante del mé&todo.



III.~ Cloruro de nitroxilo, (NO,Cl)

Los acetatos enSlicos?®, y compuestos no saturados, al reaccionar
con cloruro de nitroxilo, dan como productos cetonas nitradas y -
los no saturados mezcla de; cloro-nitro,dicloro,compuestos dinitra

dos, los rendimientos son variables.

Cuando se tiene un alqueno terminal asim&trico, se obtienen como

producto, 1—nitro-2-cldroa1queno.por ejemplo; el bromuro de vinilo
y el cloruro de nitroxilo al hacerse reaccionar, dan como brqduc-”,

tos el l-bromo-1-cloro-2-nitroetano,con buenos rendimientos?5.

- El cloruro de nitroxilo al reaccionayr con el ciclohexeno da como

resultado la mezcla de 1,2-diclorociclohexano,pseudonitrosito-ci--
_ clohexano, y l-cloro-2-nitrociclohexano,como se muestra en la si -

.

guiente figura;

.l NO2 o7}
O Yo L
- NO_f 1

Otro caso en que se ha uéado.el cloruro de nitroxilo,es al hacer
reaccionar el acrilato de metilo a 0 °C con este,se obtiene una
mézcla gue consiste principalmente en 2-cloro-3-nitropropionato de
metilo, 2,3-dicloropropionate de metilo y 2-cloro-4-nitrometilpen-
tanodiato de dimetilo, Figura II.
CH,=CH~CO~CHy 32281y cn,-CH-CO,-CH;+ caz-clﬂ—coz—crx

LO él él Cl

Fig II



CHz‘?H“CHz—?H-CQQ-Cﬁa

o
'NOz CO,=CH,CL

' Shechter'y col26 , '‘al estudiar &sta reaccibn y en base a estudios
'anterioies,suguieren que la adicidn al doble enlace carbono-cérbo-
'ho, procede por un mécanismo homolitico, eﬁ‘el éual el clpruro de -

" nitroxilo se disocia, formando el dicxido‘de nitrdgenp que ataéa‘*
Vlé posicién.términal del doble enlace, formando un énlace'C-N pri-

n:mero, el radical intermediario reacciona con el‘NOQCI‘formandd e;*f
vcloro-nitro-compﬁesto, 6 bien reacciona con otra molécula de acri;

“lato de metilo y otro radical completa la reaccidén tal como se ==

;muestra en la FPigura III. |
| | NO2 NOJCLl. -

: NO, | ‘ No.cl || _
CH=CH~CO3~CH j————3 CHy~CH-CO,-CHy ———3 CHzCH-CO,-CHs + oNO,
: - c1 BEREE

CH,=CH~CO,~CH3 o C NO,Cl

’ [
. CH2=CH~CO 3~CH gy  CH =CH~CH 3 =CH-C0 5 =CH g~ -
' NG, CO,CHs - '

fﬂz-fH-CHz-CH-C02~C33

'NO, CO,CHs Cl

Fig III

IV.~ Cloruro de nitrosilo, (NOC1).

Se ha utilizado bastante para nitrar'esteroides por ejemplo:

ver Figura IV donde % y X, son sustituyentesg diferentes.



Fig IV.

Al nitrar al acetato de colesterilo, se obtiene él‘derivado»sd—GB- i

. nitrado??,Fig V.

e B T e raid

CgHy7

NOCl

R 4

- AcU

Fig v

¢ v——— 7T AL ek Adsm—— e b

dgﬁ;7v

AcO

Cuando se utiliza NOC1 s6lo, la reaccifn se lleva a cabo Ienﬁamen-
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-ﬁe. Observaciones experimentales demuestran que en presencia de
difxido de nitrégeno, el cloro-nitro derivado se forma ripidamente,
probablemente por un mecanismo de radicales libres.

Mecanismo propuesto

\_/ + .ﬁo ;>—<N0 e c1

—~NOz.

vﬁa proposiciﬁn'de este mecanismo surge del hecho dé que al nitrar-
‘tetfafluoroetileno con clofuro de nitroxilo (N0O,Cl), & con clorurc
7'de nitrosilo (NOCl);’se obtiene el mismo.pruducto, l-cloro-2-nitro
1,1,2,ZQtetrafluoroetileno, y como antes se mencionb la reaccidn
de cloruro de nitroxilo con dobles enlaces carbono-carbono procede
via un proceso homolftico. .

Esta reaccién se ha utilizado ampllamente en la nitracién de otros
esteroides?8,

V.~ Tribxido de dinitr@geno , (NoOa).

El tribxido de dinitrﬁgeno s¢ adiciona al doble enlace carbono-car
bono, obteniéndose ‘comec productos, moléculas que contienen uno 6 .
varlos grupos nitro. »

De los primeros tfabajos que hacen menci6n del tri6xido de dini -
trégeno como agente nitrante se conoce el de Kolbe?2, El cual hizo
reaccionar tetracloruro de etileno y el N,03, de la 6uél obtuvo

un pruducto con fdrmula C;Cly (NO,)2, en 1869.

varios trabajos siguieron a'este en los cuales no solo se nitro”
ﬁet;acloruro de etileno, sino una gran varieriad d; compuestos insa

s
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-turados. De la revisibn de esta reaccibn heché por Riebsomer 3¢,

' se obtienen las siguientes conclusiones. En general los productos

son s6lidos 6 liquidos inestables de los cuales resultd dificii y-
en algunos casos nd fué posible obtener compuestos puros, ya que
de acueréo a esta revisidn las condiciones de feacciGn no'siempre
fueron las mismas. ‘ | |

El tri6xido de dinitt&éené reaécioné coﬁ dobles enlaces ehﬂuna grar

variedad de formas, en base a la estructura propuesta para este,

'105 siguientésrcompuestos pueden ser posibleé de‘obténer pbr la -

reaccidén con dobles 1igaduras.

—egN0' . —CsNOH —C-NO,
’ -<l:—0Noz e --(l:-Noz : ---é-ono2
‘nitrogosaabtrato nitrosato | ‘n_:'.tr‘;:-nvitratyo
| —J:-NOZ - .—-—k-NOZ' - —-wo
—¢-ono | —c‘:—-uoz R cl.-ouo
nitiornitritd ‘ diéitro . dinitrito

En 1a revisifn hecha por Levy y Rose 31, se concluye qge la menera
en que se adiciona el tribxido de dinitrbgeno es muy similar (ver -
m&s adelante}, a la del tetrbxido de dinitr6geno, de la que difie =

re en el hecho de que se forma en mayor proporcibn una nitro-nitro-

8o parafina, la cual es separada como un dfmero s6lido, al mismo -

"tiempo que se forma este compuesto el tribxido de dinitrSgeno se di
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- =socia.  para dér el tetr6xido de’dinitrégeno lo cual explica por -

que da productos gemejantes a este. -

VI.- Tetréxido de dinitrﬁgeno, (NoOy). -

Priestley en 1877, fué el primero que preparo el didxido de nitrige
no 4mdn6méro del tetr6xido de dinitrégeno), por.calentamiento de -
’nitrato de plomo y por la accibn del &cido nitrico sobre el cobre.
Numerosas'alterﬁaﬁivas se han propuestolf?; desde entonces. sin em-
- bargo el mé&todo orlginal de Prlestley es conveniente para la prepa—
'racién de di&xido de nitréqenOua pequena escala.

'La reaccibn de tetrfiido de dinitrégeno con sistemas insaturados es
) conocida desde la &poca que este se preparo por vez primera. .

Sin embargo los resultados obtenidos por diversos 1nvestigadores -
" son confusos. En 1944 Riebsomer3?, pub11c6 una extensa revisiﬁn de
esta reaccidn, mostrando que la confusién existente hasta pntonces
se debe a los siguientes factores; ' . ) -
.a.~Naturaleza del agente nitrante, el ﬁﬁo de "nitrus fumes" 6 te-
t:éxido de dinitr6geno impuro. El agente nitrante generalmente se
obtenfa de 6xido arsenioso y &cido nitrico de concentracién varia -
. ble, Este reactivo consiste no solamente de tethxidq de din;tréf
geno, sino de una mezcla de 6xidos de nitrSgeno de concentracién-
variablé, gue dependen de la concentracién de &cido nitricd‘utili
zado como lo demostro Lunge??, de acuerdo con esto la naturaleza-
del agenée nitrante es incierta. |

b.~ E1 disolvente ﬁtilizado. En muchos de los trabajos no se men-
cionan datos acerca del disolvente empléado, si como de la natura
leza de é;te.

c.- Finalmente, la interpretacifn de los resultados experimenta = -
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~les, efa muy difil a causa de la formacidén de varios productos de
;naturaleza inestable, asi como mezcla de productos, pré&ticamente-
inseparables, adem&s de la presencia de productos deioxidacibn,
otro factor importante es la trasformacién de los prodﬁctos duran-
£e elyproceso de purificacién.
Sin embargo esta situacibn cambia a raié de la aparicibn de

‘los trabajos de Levy y Scaife33, en 1946, en los cuales ellos ni -
_tran, lbs'siguientes compuestos; etileno33?propilen053be isobutile .
' _1—bdten033°, asi como ciclohexenos y octenos?3%, con. tetréxido de =
’ dinitrégeno. Demostrando que es posible controlar la reaccifn de -
nit:acién, si se tqman en cuenta los siguientes factores:

i.-El tetr6xido de dinitr6geno utilizado debe estar completamente
’puro.
fii.QE}'diéolvente empleédo debe ser de naturaleza b&sica,(éter;ég
:»'xer), completamente anhfdro .

‘iii.-La‘reacci6n de oxidacidn se puede evitar, yé seé usando un -
" exceso de tetrdxido de dinitrégeno, & adicionando oxfgeno a la =
‘mezcla de'éxidos de nitr6geno empleada.

iv.-Sgparaqi&n de los productos; los primeros productos formaﬁés-
son; diniﬁro,mononitro,nitrOrnitratos, asi como productos de oxi-
dacién. Es importante primero separar los compuestos vol&tiles - -

por medio de la évaporacién del disolvente. enseguida tratar el

' .

residuo inestable, con agua o metanol para pasar del nitro-nitra-
to al alcohol el cual es muy estable. El producto crudodéons;ste—
ahora ae una mezcla de:dinitro-parafinas,nitro—alcohol y'nitro-al
quil~nitrato. Los nitro-alcoholes son solubles en agua, mientras

los dinitro y nitro-alquil-nitratos, son insolubles, estos se pueg

-
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~-den separar por medioc de una extraccién seguida de una destilacidn
fraccionada para separar los dinitro de los nitro-nitrato. Las va-
riaciones en este procedimiento van a depender de las olefinas u--
tilizadas, 'los rendimientos en general son buenos.

Se han nitrado una gran cantidad de compuestos insaturados con te=-
trbéxido de dinitrdgeno, empleando el método de Levy y Scaife.
Existen otros agentes nitrantes para sistemas insaturados, (nitra-
tos inorganicos, Sxidos de nitrbgenc)}, sin embargo estos tienen -~
una utilidad sintetica muy limitada.

‘Bl mecanismo de adicibn a dobles enlaces carbono-carboeno, por,losA
reactivos mencionados anteriormente, siguen rutas mecahisticas di-
ferentes: Por radicales libres (cloruro de nitroxilo, nitrosilo=-
trit6xido de dinitrbgeno y otros 6xidos dé nitrbgeno),y el ibnico-
(4cido nitrico, nitrato de acetilo),.

La forma en gue se adiciona el tetrb6xido de dinitrSgeno, al dokle
enlace, se puede explicar tanto por un mecanismo ibnico, como por
un mecanismo via rodicales libres, ambas posibilidades explican -~
la mezcla de productos que se obtienen como veremos con més deta-
lle enseguida.

Mecanismo I6nico33. El tetr6xido de dinitrégeno se puede adicio -

nar de dos maneras. Primero adicionando dos grupos nitro, dando -
un campuesto dinitrado vecinal. Segundo se adiciona un grupo ni -
tro y un nitrito obteniendose un nitre-nitrito, finalmente puede
dar un nitro~alcohol y un nitro-nitrito. Comfinmente las dos for-
mas de adicién ocurren. para olefinas asimétricas, el grupo ni =
tro se adiciona al &tomo de carbono que tiene m&s hidr6genos, -

mientras el nitrite al que tiene menos hidrbgenos. La formacidn



guiente figura;
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.~del compuesto que contiene el grupo nitroso, y el nitro se ve fa-

vorecida pof condiciones dle oxidacién (N,03},. No se han encontra

~do evidencias de que se forme el compuesto que contiene los grupos

nitroso y nitrato.

Para explicar estos resultados se cree que el doble enlace carbo -

no-carbono se activa, al atacar el &tomo positivo del nitrbgeno =

del grupo nitro, el siguiente paso consiste en la formacifn de un

" enlace, C-NOs 6 C-ONO, al doble enlace, como se muestra en la si -’

i
]
fﬂz bll CH.3 fﬂ 3 ﬁ _ . ‘l'—‘Ha. ‘
~ cH- c|> > = CH=ON (I'\:H-----Iil C——y cl:B—Noz !
CHg=om - N+ - cH-No, (CH,. © CHzNO, |
‘ ’ // \ - \\-*- ) ' ;
0 0 /‘N\+ x
o/ o- i

La fotmacién de un grupo nitroso, suquiere que el tetrbxido de'di-u

"no dando una estructura del siquiente tipo NO,-X , (X= NO, 6 NO),

La reaccifn general se puede escribir de la sigiente manera:

s s - e —— —— . . g S VGO )

\————/ + TNOg =X >——-<N02--~X—;) x>“<“°2 |

( X= NO,; 0-NO , 6 NO )

‘nitrégeno se encuentra en equilibrio con el tridxido de dinitrfge~
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El efecto del tribxido puede evitarse, ya sea usando un exceso de

‘tetrbxido, 6 en concentracién alta, 6 bién usando oxigeno que ev::
te la formacibn del tribxido de dinitrbgeno. |

Inéold y tIngold3%, basandose en la estructura del N,04, ¥ en los-

'expérimenﬁos.de Levy y Scaife, han postulado gque laadicién del te

tréxido de dinitrbégeno, a dobles énlaces envuelve una disociacién

inicial del N;0y, en i6n nitronio (NOp'), y i6n nitrito (NO,T), -

sequida de un ataque elecﬁrofilicb al doble_enlace.

Estudios hechos por Shechter y Conrad3s, sobre la reaccibn de a -

- dicibn del NyU,, al acrilato dermetilo, en las mismas condiciones

,'évlas dé las dobles ligaduras simples, y a la forma en la cuai £

adiciona el cloruro @e nitroxilo a sistemas acrilicos; suguierer: - -
que la .adicibn del N,0,, es un.proceso homolitico. El tetrbxidc-

de dinitrbgeno se puede disociar de la siguiente manera:

. . .
N0, ——> NO, + NOg

. | N0, =—="N0, + NOj

N0, —— "NO + NOg e

‘Estudios de adicién de N;04, & &teres y en base a datos de RMN y -
egspectroscopia, Raman e infrarrojo, no indican la presencia de es-
pecies i6nicas?5, unicamente indican la existencia de -NO, paramag

nético, en base a estos datos se propone el siguiente mecanismo:

o COOH g 7 OoOH (NoOy)
(o7}
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Trabajos posteriores hechos por Stevens36, al estudiar la reaccidn

de tetrbxido de dinitrbégeno y dobles enlaces carbono-carbono con - .

yodo apoyan este mecanismo.

Trabajos mds recientes3’ sobre esta reaccién, apoyan un mecanismo-'_f.

por radicales libres.
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Preparacibn de a-ciano-g-nitroestilbenos.

En la decada de los 40' se iniciaron una serie de estudios tendien
tes a obtener productos que sustituyeran a los estrfgenos de ori -
gen natural. Se probaron una gran cantidad,de compuestos, encon =--
tridndose que los estilbenos~-sustituidos, presentaban uh,fuerte e--
fecto estrogénicolds.

Eﬂ los 50', se empezaron hacer las primeras investigaciones, sobr:
lévactividad hipocolosterolemiante de los estrégenos derivados de!
esﬁilbend.-Sin embargo la utilidad préctica de estos es muy limit:
da ya que presentan‘efectos secundarios serios (efectos feminiza
tes, ginecomastia, impotencia, etc)39.

Esta serie de resultados métivﬁ que selhiciera una investigacibn
sistemdtica que permitiera preparar nuevos estilbenos sustitufdo:
entre ellos los a-cianc-estilbenos asim8tricos, la sfntesis de e

te tipo de compuestos comprende la condensacidn de un aldehido

con fenil acetonitrilo, ambos pueden estar sustituidos*?, Fig VI.

TITR e el bt R 4 bt A TR o e, e,

T VPN PR e

CH=0

R T R & S
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Pruebas farmacolbgicas preliminares demostraron que estos compues~

tos exhiben actividad estrogénica'l,

" En la decada de los 70' se estudiaron compuestos de este tipo (es-
tilbenos), donde se cambif el nitrilo por un grupo nitro encontraé
dose que estos compuestos también presentaban actividad estrogéni-
ca'2, ”

" Los e=nitroestilbenos se prepararon por medio de la. condensaciﬁn

‘de un aldehido arom&tlco con ‘un nitro-bencilo, Fig VII.

CH=0 CH,-NO

base

v Fig VII ~ ‘ .

Los grupos arilo estén sustituidos, (o, m, p, O=-Me, NO», halogéno-
N{Me),, metilo, etc.)..
Al_miSmb tiempo sé encontro que la molécula que contiene el agru--
pamiento nitro-vinilo, presentaba actividad citot6xica“3. Doré es-
tudib éste tipé de moléculas, encontrando que los g-nitro-estilbe-
nos 'y los f-nitro-estirenos prese;tan'mayor actividad si estos se
encuentran sustituidos por grupos desactivantes“”,.tanto en la do-
ble ligadura como en los gruéos arilo. .

La preparacifn de estos compuestos puede hacerse a t:aveé de una

condensacién de un aldehide (aromdtico 6 alifftico), y un metile-
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-no activo.
Otro método consiste en la nitraci6n de estilbenos sustituidos con
agentes nitrantes, los m8s comunmenté empléados son;

Nitrato de acetilo: A bajas temperaturas y por tiempos de reaccifn

cortos, agregando unas gotas de &cido sfilfurico como catalizador
da como producto principal,14acetato—2~nitro-l,2—difenil{sustitﬁi~
do)-etano que al ser tratado con trietilamina en solucibdn de dio -
xano da el cis-a-nitroestilbeno sustituido, el cis estilbeno es re
lativamente inerte a la nitracifn'S.

. Tetrbxido de dinitrfgeno: De la reaccién de trans-estilbeno con

Nzou; en una solucidn de eter, en presencia de Iodo da Toduro de
1,2-difenil-2-nitroetilo, seqiida de una deshidrohalogenacibn cata
lizada por base da el cis-a~-nitroestilbeno y hueilas.de-a=nitroes~- '.
tilbeno'5.

- Se continud con estos trabajos y el paso siguiente, consisti-4nite
ner los agrupamientos nitro-nitrilo en la doble ligadura, Doré& men
ciona :en uno de sus artfculos que puede:ser posible sintetizar

los compuestos que tengan el agrupamientro nitro—nitrilo, por me -+
dio de la reaccién del a-cianoestilbeno sustituido con N,04,dando-
como producto los a-ciano-g-nitroestilbenos sustituidos.

Tambien menciona que padrfh ser posible hacer reaccionar los a-cia
no- g-nitroestilbenos, con un nuclebfilo como; NHy , R-NH, ,R4NH-R"
R-SH, X ,. Se obtendria el a-nitrc-g-nucléofilo-estilbeno sustitui-
do, estos probablemente tambien presentarian actividad citot&xica-
como o0s derivados del dinitroestilbeno sustituidos®“7?.

Dada la importancia biolbgica que presentan estis moléculas,se pen

80 en prepararlas en el laboratorio,. En este trabajo se describe-
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un método sencillo que nos permita obtener este tipo de compuestos,
Método,que se basa principalmente en el uso de la reaccibn de oxida

ci6én del THF con &cido nftrico ,para generar el agente nitrante(N,0,)

este agente nitrante se pondrd a reaccionar con el u-ciano—estmlbg

noi sustituido.
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PARTE TEORICA
De acuerdo a los datos encontrados en la literatura referentes a la
nitracidén de ,&-ciano-estilbenos sudtituidos, se encontrd gue un -
agente conveniente para este sistema es el difxido de.nitrégeno '
(NO, g=—==——e¢ N,0,). Debido a que este reactivo no se logrd obte
ner. Se buscS un método de obtencibn que nos permitiera pfepararlo
de una forma sencilla.. Existen varias formas de prepararlo por ejem
plo, se puede preparar a partir de nitratos inorginicos®8, el cual-
par utilizarse se tiene que purificar de otros 6xidos de nitrégeno,
entre ellos N,0,, agente oxidante en las reacciones de nitracibn,co
mo lo demostré Lévy y Scaife.
Desde 1949 8e conoce la reaccibn de oxidacibn del THF con &cido nfi-
trico*?, en la cual se desprenden principalmente los siguientes ga-
zes; NOp ,NO,N;0,Np,CO;,. No teniéndose NOj3 ,por lo que se decidid
probar este mBtodo para obtener el agente nitrante NOjp, éste se uti
1126 para nitrar los e-ciano-estilbenos.
El propusito de éste trabajo es la preparacibén de los 2-fenil-3-(p-~
R—fenii)-nitropropenonitrilos (también llaquos a-clano-g-nitroes—"
tilbenos, noﬁbre'que también utilizaremos en &ste trabajo).
Para tal motivo se prepararon por medio de una condensacion de Knoe

venagel los siquientes a-ciancestilbenos sustituidos.
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‘ ponde; I ,R=H IV ,R=0-Me
Ir  ,R=Cl VRN (Me)p
IIT ,R=NO, VI ,R=OH

Las codstantes fféicas Y espectroscd%icas para estos compuestos se o
encuentran en el apéndice I, estas constantes‘corfespondierbn a -
las descritas en la literatura.

Una‘vez que se prepararon'eﬁids derivados se sometiexon a reacciﬁn
cbn ei diéﬁidO'dé nitf&geno=tetr6xido de dinitr&geno. 7 7
»Para llevar a cabo esta reaccibn, se disefio”un aparato, que consis
te bas;camente en un generador de gases nitrantes, reaccibn de oxi
dacibn de THF con &cido nftrico, y un matraz de reaccibn, el cual-
Seéncuentra en un baﬁd de hielo seco; a una temperatura éntre--loﬂ

Y 0 “C en todas las reacciones se utilizo’ como disolvente acetoni-’ .
trilo, a la solucifn que contieéne el nitrilo, se le burbujean los
gases nitrantes, hasta saturacién, procediendose a la purificacién
de los pruductos.

Ensegulda se describe cada reaccibn y los resultados obtenidos.

Nit#édi&h*ée a-ciano-estiibeno.
‘_CuandbrséVSQmefié ala iéaccién de niﬁracién el nitrilo donde R=H, (I) '
en 1és‘cbndiéiénesimenciOnadas antefiprmente, se obtuvierbn dos -
'producpqs‘principalmente llamados I-A y I-B. El compuesto I=A &= :
tiene ﬁﬁ R.£=0.24, y un p.f= 90 °C, Su espectro de I.R {espectro-I)
muestra uma banda fina en 222§ cm™! adem&s de dos bandas una inten
sa a 1545 cm™! y la otra menos intensa a 133% cm"'l atribuida a un
gfupo nitro no aromitico las bandas de la parte aromitica y del dae-

ble enlace no presentan diferencias significativas con el a-ciano-
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Su espectro de lH RMN (espectro 2), presenta un singulete intensoc =
7.55 ppm, caracteristica de los cis-estilbenosS%, Por otra parte
espectro de ! %C RMN (espectro 3), presenta las siguientes seﬁales;l
una sefial desplazada a campo bajo 160 ppm correspondicnte a un cai
bono vinflico con un grupo nitro3!,a 114 ppm la scfial del carbono-
vinflico que soperta el nitrilo, y en la parte comprendida entre -
entre 127 y 131 ppm se localizan las safiales atribuidas a los car-
bonos arométicos.
ﬁl espectro de masas (espectro 4y, muestfa un 1i6n mdlécular de m/z‘
250 y ademas presenta picos de m/z 204 (M+—46), 1717 (M+—73), ffag—
mentacibn tipica de cis-a~B-estilbenos .

En base a los datos anteriores se tiene que el compucsto I-A es;

/\
0,N CN

La éintesis de &éste ya ha sido descrita por Doré Y4

El compuesto I-B, presenta un R.f= 0.80, y un p.£.=182 °C, el espec
tro de I.R. (espectro 5), muestra una banda en 2220 cm"uque se a -
signa al grupo nitrilo, la presencia de dos bandas que se atribuyen
al grupo nitro una a 1523 cm-t, y la otra més intensa a 1345 cm™! =
indican que el grupo nitro es aromdtico. Su espectro de lH RMN (es-
pectro 6), muestra un sistema AB,, (J=8.5 Hz), un singulete a 7.89
ppm que se atrubuyen al protén vinilico, la sefial compleja que apa-

rece en 7.45~7.81 ppm son atribuidas a los protones del anillo aro-

matico no sustituido.



25

Por otro lado el espectro de !3C RMN (espectro 7), presenta las si
guientes sefiales a campo bajo 145.5 ppm una sefial atribuida al car
bono aromdtico gque soporta el grupo nitro , a 102 ppm la sefal ~
del carbono 2, gue soporta el nitrilo, a 124 ppm el carbono del ni
trilo a 142 ppm sehal del carbono vinilico, en la parte del espec
tro comprendida entre 133 y 126 ppm se localizan las sefiales de- ~
los dem&s carbonos aromdticos. El espectro de masas (espectro 8) ,
muestra un i6n molécular de E/z 250, y adenés éresenta picos de
M/z 203 (M'~47), 204 (M'-46), (*-74) fragmentaci6n tipica de los ‘
trans—a—cianoestilbenos. Estos datos se explican con los arreglos

moleculares siquisntaea:
NOz

AN | AN

CN
B

o Oz

H
A
pero se pudo establecer que el producto I-B corresponde el arreglo

molecular A. Para comprobarlo se realizd la sintesis del compuesto
A y sus datos espectroscpicos son idénticos a I-B.

El a-ciancestilbeno tambifin se sometid a la reaccibén de nitracién
a temperatura ambiente, en este caso solo se obtuvo I~-B,

Nitracidn de 2-fenil~3-(clorofenil)=-propenonitrilo.

Al tener como sustituyente R=Cl y som2terlec en las mismas condicio

nes gue pasa el s-cianoestilbeno, se obtienen también dos‘produé -

tos II-A y II~B. e
El compuesto II-A tiene un p.f.=112 °C, y un R.£.=0.25 . Su espec-
tro de I.R. espectro 9), muestra a 1543 y 1392 cm~! las bandas del

grupo nitrc cuando £ste se encuentra sobre un doble enlace,
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-la sefial a 1543 cm~} es m&s intensa que la de 1392 cm™!, a 1592 ~
cm ! aparecen las sefiales asignadas al doble enlace cis, y a 2220
cm~1 laiﬁanda del grupo nitrilo. ‘

En él espectro:de 14 RMN de II-A la sefial simple a 7.30 ppm corrc:
ponde a los protones arom&ticos del anillo no sustituido, ademis d
una seifial compleja cenfrada en 7.20‘ppm del sistema A;B, , de la -
sustitucifn "para" del cloro en el segundo anillo aromitico.

Su espectro de masas (espectro 11}, 16n molecular 284, y picos de -
"My 238 (w*-46), 203 (4*-35), y deméis picos de fragmentacién del e -
tilbenb. ,

Los datos anteriores apoyan la estructura asignada el préducto II-.

FigVIII.

0N cN
Fig VIII

El producto II-B p.£f.=186 °C, En su espectro de I.R. (eééectro 12),
muestra la banda doble del grupo nitro, 1523 y 1346 cm~! esta Glti-
'ma mis intensa, asi como la del nitrilo a 2220 em™! , § la asignada
al doble enlace trans 1588 y 1494 cm-l;

El espectro de !H RMN (espectfo 13), pfesenta un singulete a 7.85 -

ppm que intégra para un protén vinflico, asi como dos sistemas A, B,
(J =8.0y J=8.0 Hz,)la geﬁal a campo mis bajo centrada a.7.8: ppm
es asignada al anillo armitico que tiene el grupo hitro.

El espectrc de masas Yespectro 14), presenta un ién molecular de -
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-284 (100 %), y picos de m/z (M+-81, el andlisis anterior corres-

ponde para II-B, nitrado en la parte arom&tica, como se representa

‘en la siguiente Flqura.

I
Esta reaccion también se llevo a temperatura ambiente,“eniesﬁas.;-
-thdiciones se obtiene unicamente II-B. »

El cual fue preparado por condensacin del p-Cloro-benzaldehido -
con el p-niirofenilacetonitrilo para comparacidén directa.con II-B.

Nitracién del 2-fenil-3-(p-nitrofenil)=propenonitrilo.En las

'condiciones ya descritas 0 °C y temperatura del laboratorio se ob~
tuvo unicamente III-A, el cuall tiene un p.£.=183 °C los datos es=--
pectroscSpicos (espectros 15, 16, 17) corresponden al compuesto =~

‘con dos grupos nitro en la posicifn para de cada anillo aromitico.

El cual se prepard por medic de una condensacitn del p-nitrobenzal

dehido y el p-nitrofenilacetonitrilo .

NO2

" III-A

No obteniéndose én este caso el producto de adicién al doble enla-
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-ce .

Del 2-fenil-3-(p—metoxifenil)propenonitrild.

Se obtienen dos compuestos IV=A y IV-B. 'IV-A tiene un p.f.=71 °C,
.El I.R. (espectro 18), muestra bandaé‘én 2220 cm™! nitrilo, 1540
cm~! banda intensa y 1347 cm~!merios.intensa a 1462 1030,1260 cm™!
(Ar-0-Me).. . _

1 RMN (espectrO.lS)En 7.3 aparece un singulete intenso que se a-
signo a los protones aromidticos del primer anillo, centrada a 6 95
ppm un sistema AZBZ , Gebido a. la nnatitucién para del metoxilo,

a 3.8 ppm un singulete intenso del metilo del grupo metoxilo.

Su espectro de masas (espectro 20), muestra un i6n molécdiar de
280 y adem@s picos de m/2 234 - (M'-46). -
_Lo que nos permite asignar la_ estructura siguiente para este com=

puesto

CIV-A

Par& el produéto IV-B p.£.=237 °C, su espectro de'I.R (espectro2l)
a 2219 cm™! la sefial caracteristica del nitrilo y 1534,1345 em-t
dei grupo nitro eﬁ el anillo aromitico asi coﬁoblas del (Ar—O-Me)
a 2847,1461,1290 cn-!.

La estructura de IV-B es la siguiente, Fig IX.

La reacclifén se hizo a temperatura ambiente obteniéndose unicameh-

te IV-B.
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Ai tener como sustituyente el N—dimetil, se obtuvieron dos prodﬁc—

. tos V-A y V-B, el espectro I.R. (espectr6'22) de V-A (p.f.=185°C),
presenta a 2210 cm ! 1la banda del nitrilo, 1520 y 1340 cm™! las =
sefiales del nitro-aromético en 800 y 860 cm~! el patrém de un ani-

1lo aromatlco trisubstitiido. ‘ | ’
En’H RMN (espectro23) presenta un sistema ABC, a 7.35 ppm la senal
del protén vinflico, adem&s de la sefial compleja de los protones =
aromSticos del anillo no sﬁbstituido, a 3.06 ppm un singﬁlete in-% ;_
tenso. de (3H) del metilo, a campo m&a bajo 3.14 ppm otro singulete )
(3H) de metilo. ‘

El espectro de mésaé fespectro 24),muéstra un pico base a 297 y -
édemés presenta picos‘m/z (M+—151), (M+-89), fragmeﬁtaciﬁn &el ti- :
po nitro,orto a NN-dimetil anilina. . ' -

La estructura propuesta para V-A es la siguiente, Fig X,

- et e e

NOp |
!

Fig IX ' Fig X

. E1 producto v-B (p. £.=87°C), en su espectro de I.R. (espectro 25),
a 1686 cm~1la banda del carbonilo, a 1362, 1278 cm~! (Ar-N(Me),), a
819,854 cm~}bandas de un anillo aromdtico trisubstituido.

EnYH. RMN (espectro.26) presenta a campo bajo 9.80 ppm uh singulete-
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de un protén de aldehido, asi como un sistema ABC,a 3.10.y 3.60 ppm
las seﬁale; de los metilos.

El espect%o de masas (espectro 27), presenta los siguientes picos
m/e 77.2 (100%), 105 (91%), 180 (37%).

De acuerdo a estos resultados se identificd'el compuesto V-B como.

CH=0

V-B
Por Gltimo al someter a la nitracién‘-éon Nzoueh la s condiciones«
ya descritas para el a-cianoestilbeno, teniendo como sustituyenté—
un grupo hidroxilo se obtuvo una mezcla de producto, de estamezcla
se lograron separar dos productos, VI-A y VI-B, el primero tiene -
un p.£.=118 °C , y su espectro I.R. (espectro 28), presenta a. 2210
cm=! la banda del nitrilo en 3250 y 2835 em™! la banda del (-OH},
a 1535 y 1335 cm~!las bandas del agrupamiento nitro. En 'H RMN (es
PectrOB;presenta un sistema ABX, a 10.7 un singulete que intercam-'
Bia‘agua deuterada lentamente ( ~OH en posicién orto a nitro), las
demas sefiales no presentan diferenc¢ias significativas.
Su espectro de masas presenta el ién mol&cular a 266 (100%), y pi-
cos m/e (M+-223) Y (M+—76).
La estructura que esta de acuerdo con estos resultados es Fig XI.

El compuesto llamado V-+B no se logr5 identificar.
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T VI-a

Los resultados anteriores los podemos representar en forma general
' : - R - T

como.'lo muestra el Esquema I

HNO 3/ THF
ef/Met-01

Esquema I - L ;

La futa A se cumpie para cuando R es poco activante o desactivante
{R= O~Me, H, C1 NO ),. En cambio si R es activante (OH, N{(Me) ) no—::
se tiene el producto de adicibn al doble enlace, tampoct el de subs
titucién al anillo aromético, segfin io muestra el Esquema II. .
Se obtiénen los productos esperados por el efecto director del sug

| tituyente electrodonador, en estos casos se obtuvo el nitro produc
to orto al sustituyente, Ademids en estos casos se obtuvo un produc
to de oxidacién del dobie enlace carbono-carbono, para cuando el-

sugstituyente es NN-(ME% 6 OH a bajas temperaturas .
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. "Bs'quema IVII4 o

Eaquema II

L - m——r
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La »gadci&n si se realizo a temperatura del laboratorio, obtenien-
dose una mezcla compleja de productos.
Como se puede observar al nitrar los a-ciano estilbenos en las con

- dicicnes que se émplearon en el laboratorio{ produccién de NO; por‘

medio de’la reaccién de oxidacién de THF con 4cido nitrico,’bajas

temperaturas, dtilizando acrilonitrilo como disblvente etc), . Se -
obtiene por el camino A, el producto de adicidn cis al doble enla-

V ce carbono-carbono . . . ....4 Bstos re;ultados estan de acuerdo

‘con los predichos poi Doré para nitrar los a-¢lanoestilbenos? 3,.

Bor otrh lado al efectuar la reaccibn por el camino B, se obtiene-

el pfoducto de sustitucidn en el anilio inmediéto al nitrilo (C-2)

"‘ysi la reaccién de nitracidn se lleva a cabo segunel esquema II-A’ .
‘»II—B', los resultados sdnidiferentes a los gue pfedice Doré&. 7

Para pbder:explicar‘estos resultados, debemos tomar en cconsidera-. .

cifén él ttabajo de Schmid de la accibn del Scido nitrico sobre el-v'

THF, este demostrd que los productos que se forman son NO,,NO, N0

Ny, CO,, ademds de &cido cxdlico, en este caso el compuesto impor-
.tante para la nitracibn es el NOZ' gde dependiendd de la temperatu ‘

ra, este puede encontrarse como dimero(N;O4), & como monomero (NOz)

seguh‘el siguiente equilibrid; NOp frmm——— N2 Oy

A bajas temperaturas predomina el dimero, a temperétura émbiente -
20% es dimero, lo cual indica.: que a la temperatura de reaccié&
segln el éQQQeﬁa A, el agente nitrante es el NéOq, a temperatura =~
ambiente el NO, principaimente. No se hicieron pruebas adicionales
para(apoyar esta'sugerencia.

Por otra parte cuandd el sustituyente es electrodonador, este dirl

ge log regultados de la reaccibn de nitracibn, adenéds hace que el
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doble enlace sea susceptible de oxidarse, como lo muestran los re-

. sultados obtenidos.




35

PARTE EXPERIMENTAL

'ﬂgéé%éonstantes fisicas y espectroscépicas se determinaron en los
‘gigﬁiéhtes aparatos.

Los, puntos de fusién fueron determinados en un aparato FISCHER-JOHNS
y no estéhxporregidos.

Los espectrés de I.R. fueron determinados por el Q.Rene Villena U.,
empleaﬁéb los espectrofotémetros PERKIN-ELMER 283-B 481 yNICOLET -

- FT-5 SX, se emplearon celdas de NaCl a menos que se indique lo con-
trario. -

Los espectros de 'H RN fueron efectuados por el Q.Jorge Cirdenas
en los aparatos; VARIAN FT-80A, que opera a 80Mhz para H!, y un -
PERKIN-ELMER R-243 que opera a 60Mhz, empleando deuterocloroformo -
como disolvente, a menos que se indique lo contrario, y tetrametil- )
silano como referencia interna, los desplazahientqs se dan en ppm,
utilizando las: siguientes abreviaturas s=sefial simple, c=sefial com
pieja, d=sefial doble, dd=sefial doble doble, t=sefial triple, c=sefial
cuadruple, m= seflal multiple.

Los espectros de 13 RMN.~ fueron determinados por Mafib Gonzdles
de la Parra, empleando un aparato JEOL 90, que opera a 22,5Mhz pa~
ra °C y 90 Mhz para protones.

Los espectros de masas fueron determinados por el Q.Humberto Bojdr
ques y el I.Q, Luis Velazco en el Espectrbmetro HEWLETT-PACKARD--
59858 por impacto electrbnico. |
Las cromatografias en columna se realizaron empleandc Silica Gel -
60 (70-230 mesh ASTM).

La pureza de los productos y el desarrollo de las rcacciones fueron

seguidas por cromatoplacas de Silica-Gel 60 Merck F-254, usando -
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-=como revelador una solucién de sulfato cefico 1 % en dcido sulfi-

rico 2N, y en alguhos casos U.V,

Preparacifn de reactivos para someter a la reaccifn de nitracibn

con G6xidos de nitrbgeno (NO, N, Oy ) .

M&todo general de obtencifn de 2,3-difenilpropenonitrilos

sustituidos.

En un vaso de precipitado de 100 ml, se coloéaron 0.01 mol de 4-R-
benzaldehido, disueltos en la mfnima cantidad de etanol al 95 %, -
posteriormente se le adicionaron 0.01 mol de cianurc de bencilo, -
se agit6 hasta disolucién completa. A continuacién se le agrego”
1eﬁtamente y con agitaci6n una sqlucién de base (NaOH, Et-ONa , se
gfin corresponda),. Se mantiene la agitacién, hasta la formacién de
un sélidb, la mezcla de reaccibn se pone en un bano de hielo, y el
producto es separado por filtracibn.

El filtrado se lava varias veces con etanol 95 % frio, en porcio -
nes de 2 ml, el niﬁrilo se seca y recristaliza de etanol-agua,pre-
pardﬁdose de esta manera el nitrilo correspondiente (sustituido).
Los datos que caracterizan a cada uno de los compuestos preparados
se encuntran en la tabla I, A pendice I.

Nitraci6n con Oxidos de nitrdgeno (NG>= NoOy).

,-El nmétodo de nitracifn es el mismo en todos los casos, a bajas tegl
peraturas como a temperatura ambiente.

La purificacifn fuf€ diferente pard cada uno de los compuestos que-
éé sometio a nitracién. A continuacidén se reseﬁaré‘el procedimien=-

to seguido en ambos casos.
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Nitracibn.

M&todo general de nitracitén con 6xidos de nitrSgeno.

En el aparato empleado para 1; reaccibn de nitracibn * Se disol--
vieron 2.5 x 10~ Moles de 2-fenil~3-(p—R-fenil)—propeﬁonitrilo -
en la minima cantidad de acrilonitrilo. Esta solucibn se enfric’
con un bafio de hielo~acetona, procurando mantener la mezcla de -
reaccidn entre -10 y O °C. Por otra parte en el matraz para gene-
- rar los 6xidos de nitr6geno, se colocaron de 4 a 5 ml de &cido ni-
trico al 65% a este se le adicionaron lentamente y con agitacién -
6.5 a 1 ml de THF recién destilado (precaucifn esta reaccion es
muy exoté%mica), de esta manera se . tienen los gases nitrantes.
Estos se burbujean al matraz de reaccifn que contiene el nitrilo
gue se va a someter a la reaccibn de nitracibn.

La reaccidn se mantiene durante 30 min con agitacifn, procurando
al mismo tiempo mantener la temperatura entre -10 y 0 °C una vez
que se saturo’la mezcla de reaccifn con los gases nitrantes.

El final de la reaccibn se consigue al retirar el baho de enfria-’
miento, una vez que se termino'la reaccidén se procede a purificar
los productos (se observd que al poner la mezcla de productos a -
reflujo con metanol se incrementan los rendimientos del praducto
de adicidn cis).

Dependiendo del nitrilo & nitrar , es el método a utilizar.

Purificacibn.
Purificacién del producto de nitraci6n de I (ver Tabla). ‘
Procedimiento; La separacibn de la mezcla de productos se llev$ a

cabo por medio de una cromatograffh {técnica flash), previo lavado



# ESQUEMA DEL APARATO DE NITRACION,

I

1,- Generador de 6xidos de nitrégeno
2.- Matraz de reacci6n de nitracibn

3.~ Trampas de seguridad
- 38
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Tabla X

CHZ-CNQ
s

No ’ o R C Bg;; o § ﬁend _ Q;f Lit p.f Obs
I o om o NaOH (40%) 60 gge  82°

Ir o  NaoH (208 70 108°  98°

111 N0, NaOH (408) 80 117° 1170

v O-Me | NaOH (408) 85 3e 92°

v  NMe), | Et-oua)Et-ol 67 136°  136°

VI ol Et-ONa/Et-ol 20 192°  190°

NOTA; Los rendimientos son en base a producto crudo,



3D

-con hexano, usando como méicia eluyente el sistema hexano/Acetaﬁo
. de Etilo (9:1), se obtuvieron dos productos. En las fraccioneg me-.
" nos pplarés se separ& I, compuesto que presenta las sigufentes pro
" . pledades. o
" Compuesto I-A;d8lide verde-aparillo, p:f.=90 °C.

preéenta los siguilentes datos especﬁroscopicos. .
. L.R.(CHClg; vy 3009(Ar-§);;613,;597,1492,1445 (C=C, Ar) ; 2225~
S 7 (c-cN);3086,3066,2885, 840 (~C=C-) 11542,1333 <

(~C=C-N0,1 ;1957,1889,962 cm™! (p-sus,Ar) .

\ AHWRMN-(CDClg):.G 7.55 ppm (s,ancho,10H,Ar).

3., (cocly s 160.83;131.75;130.83;129.74;129.58;129.20; -~

128.50;127.79;114.63;112,73 ppm.
p.m.My, (Int.Rel,$)204 (100)3203.1 (52.2);177 (48.4)5 51.1 (42.5)

o 250.1 (11.3). ‘ B
U.V (Met-OH) xﬁéx 205 (log e= 5.10); 295 (logce= 1.95) nm.
 Eh las fracciones més polargs se obtuvd un sblido I-B, amarillo -~
con un p.£.=182 °C.
(I.R. (CHClg); vya 3110 (Ar-H);1595,1573,1449 (C=C,Ar);2220 (C-CN)
| $3110,1600,854 (C=C) ;1529,1345 (Ar-NO,);690 —
- : ch'l (p;sus,Ar).
Y RMN (coc1;) 6 7.45~7.50 (c,2H,Ar);7.60 (d,J=8.5,2H,Ar);7.81
o ~7.89 (c,3H,Ax); 8.28 ppm (d,7=8.5,2H,Ar).
'i?C.RHN:_(coc13y‘c 145.51;131.42;129.64;128.84;126.82;124.16; -
E.M.%/z (13¥?gei,%)zsq.1 (100)7203.1 (74.6); 204.1 (46.9); 176.1
 @2.8).

Purificacib6n de losg prbductos de II.

A la mezcla de reaccibn se le adicioné agua, luego se hicieron va-



A
~rias extracciones'con Acetato de Btilo, se reunieron los extractos
y se lavaron con una solucifn de bicarbonato de sodio al 5%, des -
pués se lavd con agua, hasta obtener un pH neutro} se secd con 'su;
fato de sodio anhidro, se evapord el disolQente, obteniendose una -
mezcla sblida. Para separar los productos se pusbd la mezcla en meta
nol, y de acuerdo a §u comportamiento de solubilidad se separaron.
Del compuesto soluble en metanol caliente II-A se obtuvieron 0.1341
gr (38%), de unos cristales amarillos que tienen un p.f.=112. ,

I.R. (CHCLg); v o 5028 (Ax-H);1592,1488,1445 (C=C,Ax) ;2220 (C-CN);
2990,3000,827 (C=C) y1523,1346 (Ar-NOz);674,855>
cm”™ (p-sust,Ar).

YA RMN. (CDClg); & 7.45(d,3=8,2H,Ar);7.55 (d,J=8,2H,Ar);7.85 (s,

' 1H,H-C=C) ;7.85 (d,3=8,2H, Ar):8.27 ppm (d,J=8
2H,Ar) . R o
E.M.m/z((Int.Rel,%)284.4 (100);203.4 (90.7):286 (34.2);202.4(23)..
"Del compuesto insoluble en metanol caliente II-B, se obtuvieron =
0.08gr (20%); de unos cristales amarillos gque tienen un p,f.=186°C
y presentan los siguientes datos espectroscSpicos.
I.R.(CHclg);v,nax 3018 tAFfH):l%B%,l494 i-c=c,§g); 2220{(Q—QN);
' 2290,3000,827 (=C=C~); 674,855 cm~l (p-sust,-
. | (ar). |

I'H RMN.(CDCLg) §  7.45,8.27 (dd,J=8.2,=8.2,4H,Ar) 17.85 (8,1t~

| H-C=C-);7.55,7.85 ppn (dd,J=8.2,J=8.2,4H,A").
E.M.m/z(Int.Rel,%)Zéd.d (100) ;203.4 (90.7);286.4(34.2);202.@ -
23,7,

-

Purificacibn de los productos de III.

La mezcla de productos se separS por medio de una cromatograffa -
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en columna, se empezd a eluir con hexano, aumentando en forma ascen
dente la polaridad. En las primeras fracciones , al eluir la colum-
na con hexano-A;OEt {95:5), se obtiene III (recuperado). De las
fracciones mis polares Hexano-AcOEt (7:3), se obtuvieron 50 mg (10%)
de un s6lido amarillo cristalino con un p.f.=183 °C, que se identi
£ict como 2-(p-nitrofenil)-3-(p-nitrofenil)-propenonitrilo III-A
Cuando la reaccibén se llevd a temperatura ambiente el ‘rendimiénto-
de III-A se incremento.

Purificacibn de los productos de IV.

A la mezcla de reaccifn se Le adicioné agua, hasta la formacién de
un aceite amarillo, a este se le hicieron vafias extracciones con-
Acetato de etilo, se reunieron 165 exﬁractoé, y se lavaron con una
gsolucibn de bicarbonato de sodio al 5%, después con‘agua, hasta ob
tener un pH neutro, posteriormente se secl con sulfato de sodio -
anhidro y se evapord el disolvente, obteniéndose un s6lido amari -
llo, se procedic a separar los productos por medio de una cromato-
graffa en columna (t&cnica flash), de las fracciones menos polares
sewobtuﬁé un sblido amarillo IV—A‘ con un p;f.=71 °C, v yn rendi-
miento del (15%).
I.R. {CHCL 3); Vosx S010{Ar-H);1604,1510,1462,1443 (C=C,Ar);2222
© (C-CN);2968,3038 (-C=C=) 72842,14562,1030,1260~
(Ar-0-Me); 1540,1347 (-C=C-NO ) ;836,700 cm~
{p—~sust,Ar}.
1H RMN. (CDCLlg); & 3.8 (s,sn;o-ue>;6.8,7.z (dd,J=8.4,4H, p-sust,
Ar);7.8L ppm {(s,5H,Ar).
E.M.®/z (Int.Rel, %) 234.2 (100);130 (41.6);191.2 (23.4); 219 ( -
19,7);280.2 (17.4.:
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Las ‘fracciones m&s polares, se ;eunieron obteniéndose 0.5 gr (75%)
de un sblido.amarillec IV-B, con un p.f£.=237 °C. ‘

I.ﬁ. (CHCl3): Vv 4. .3038,3084 (Ar-H); 1618,1539,1440 (C=C,Ar) ;2219
(C-CN);2936,2980,3081 (~C=C~) ;2847,1461,1290~
(Az-O-Me) ; 1534,1345 (Ar-NO, ) ; 738 cm™! (p-sust~
(Ar).

Cuando esta reaccibn se realizb a temperatura del laboratorio:se-.
obtuvd como unico producto IV-B, |

Purificacibn de los productos de V.

~Se obtuvo un 's6lido rojo como produdtd,‘el cual se filtro yrlévﬂ?
con agua, hasta obtener un pH neutro, se secd por médio de vacio,
someﬁiéndose despué a una.crcmatografia en columna usando como e-
luyente el sistema Hexapo—Acetato de etilo (9:1), de las fraccio- ..
- nes menos polares un sblido rojo,.el cual fue purificado por re--
cristalizaciones sucesivas con hexano, de este compuesto se obtu-
vieron 0.298 gr de un s6lido rojo V-A éon.un p.£.=185 °C.
.I.R«(CHCL g): Vinax 302§(Ar—H);1620,1580,1444(C=C,Ar);2210(C-CN)
- 3080,2960,820(-6=c—);1520,1340(Ar—N02);1360-
1270,1240 (Ar-N- ); 800,860 cm~! {tri-sust,Ar).
4 RMN. (CDC1,);  3-06 (s,3H,N-Me);3.14 (s, 3H,N-Me);6.92(d,J=8.4
iH,Ar);7.21-7.49(c,38,Ar); 7.39(s,1H,H-C=C) ;
7.51-7.70 (¢, 2H,Ar) ;8.3(dd,J=8.4,3=3.2,1H,~
Ar);8.45ppm (d,J=2.0,1H,Ar).
E.M.m/z(Int.Rel,%) 279.2(100);28.1(62.1) ,190.2(23.7) ,280.2(20).
Las fraccilones més se»reunieron,obteniéndose 50 mg de unos crista
les amarillos VI-B, con un p.f.=87 °C,.Que presenta los siguien -~

tes datos espectroctpicos.
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I.R. (CHClg)sv o 3025(Ax-u);1622,;572,1443(C=C,Ar);2214(c—cu);
2840 (~C~H,aldehido) ; 1686 ( C=0 );1534,1345 (7
NO.);1362,1278,1240(Ar-N y;819,854 cm™ ! (tri-
sust,Ar).

14-RMN. (CDClg);6  3.1(s,3H,N-Me);3.6(s,3H,N-Me);6.91(d,J=8.4,-
‘ 1H,Ar) ; 7.95 (dd,J=8.4,J=3.0,1H,Ar) ; 8. 25(d J=3-
i1H,Ax) ;9.8 ppm (s,1H,H-C=0),

E;M;m7z(int.ne1%)77.2(100);105.2(91.7);79.2(58.7){63.2(57;6)'-

180.2(37.7).
Esta reaccidn s5i se hizo a temperatura ambiente,obteniendo una m-zcla.

" Purificacidn de los productos de VI.

La mezcla de productos se separaron por medio de una’croﬁatografia
en columna, se comenzo la elucidn con hexano, seguida de un aumen-
to proporcional de Acetato de etilo, al eluir con Hex-AcOEt {(9:1}~
se coleqtaron estas fracciones, obteniéndose 0.450gr (67%) de un -~
s8lido #ojo, que presentéba dos componen£e§ principalmente,'los
cuales se purificaron por medio de una cromatografia en columna teg'
hica flash, utilizando como eluyente una mezcla de hexano-Acetato -
de etilo (B:i), las primeras fracciones que se colectaron,dan unos
‘cristales amarillos VI-A, que tiene un_p.£.=157,°c.

I.R{CHCl 4} Ym&x 3075 (Ar~H) ;1627,1580,1430, (~C=C-) ; 2960,2930 (
- | C=C) ; 221(¢-C-CN) ;3250,2835 (~OH~-NO,);1535,1335~

! (tri-sust,Ar).

(Ar=-NO );1750,840 cm™
1H RMN. (CDC1,) § 7.25(d,3=8.0,1H,Ar); 7.35-7.45(c,3H,Ar); 7. 44

(s,1H,H-C=C) ;7.58~7.71 (c,2H,Ar); 8.25(d4,J=8,

J=3.0,1H4,Ar);8.5(d,J=3.0,1H,Ar):10.7 ppm (s,

1H,Axr-CH).

L
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~ E.M. M/z (Int.Rel,%) 266.1(100);43.1(28.2);190(27);191(19.3).
De las fracciones mfs polares se obtuvo un sé6lido rojo, que no se

logro identificar.

La reaccibén si se llevo a cabo a tmperatura del cuarto, en este ca

so se obtuvd una mezcla compleja de productos.
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Resultados.
Los primeros resultados de la investigacibn de la nitracidn con
N, 0y ,que se obtuvo por medio de la reaccibn de oxidacibn del THF-
con &cido nitrico, son los siguientes.
i.-Se establecid que la reaccifn de oxidacibn del THF por el &kido
nftrico, que da como productos &cido oxdlico y una mezcla de =-
Bxidos de nitflgenp estos filtimos se pueden utilizar como agen-
tes nitrantes selectivos, yvya que dependiendo de las condiciones
de reaccifn se pueden obtener ya sea el producto de adicibén al-
" doble enlace carbono-carbono (0 °C), 6 el de sustitucién en el-
anillo arom&tico, que para grupos desactivantes o moderadamente
activantes, estos no influyen en el producto final, a excepcibn
del grupo nitro, que da unicamente el producto de sustituci®n.
y para grupos que'activan el anillo, influyen en el producto -
de nitracifn.
ii,~-Se prepar$ de una forma sencilla la mezcla de NO==N,;0,,que se
. puede utilizar para nitrar otros sistemas no saturados, ya gque- .
i. tiene la ventaja de que se puede (tilizar directamente sin pre
via purificacién, y ademis otra ventaja adicional es que no se
forma N;O03, que es el agente oxidante en la reaccibn de nitra -
¢ién de dobles ligaduras.
iii.-Se demostr8 que este método nos pefmite obtener productos co~ -

mo;
NO, -
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que se obtienen por medio de una reaccién de condensacifn del p-ni

trofenilacetonitrilo con p-R-benzaldehido.

iv.-Se obtuvieron tres, cis—24nitro—2-fenil—3—(p-R—fenilf—propeno—
‘nitrilos, el cual era uno de los objetivos de este trabajd.

v.~ Se demostrd que con la adecuada seleccidn del sustituyente se-
puede dirigir la nitracibn, estudios posteriores podrén apoya;
esta hipotesis.,

vi.-Este m&todo se podria Gtilizar para obtener benzaldehidos ael

tipo sigquiente;’

servir para nitrar otros 'substratos (dobles enlaces carbono--

carbono) .
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CONCLUSIONES

. Se preparb de una férma‘sencilla dioxido de nitrogéno (NO;=N;0~),

que se utilizo como agente nitrante en el método de nltracldn pro . L

: puesto. 7 _
Se establecib que dependiendo de la temperatura de nitraciﬁn,ei -
agente nltrante puede actuar selectxvamente.

... 8Se ohtuvieron tres c15—2—n1tro-2~fen11 -3~ (p-R-fenll)—propenonltrl

‘:los,

" Se demostro que la sustxtuc1dn en 1os anlllos aromatlcos tiene un
“efecto director en la reacc;én de nitraclén, estudios posterloreﬂ

padrén apoyar mss esta hipote51s.



Datos espectroscfpicos de

I.R. ((?HC].‘?,); Yméx

1
H RMN. (CDCL )

I. R. (CHCl 3) i \)max

hoo,
H RMN, (CDC1 ); &

E.M."/z (Int.Rel,t)

I.R. (CHClga)ivpg,

|

’ . T

1
H RMN. (CDC1); )

f
L
0, ]

‘“’Aper‘\di'ce" T

lbé‘cémpuestoa,prepa:ados{
©2990-3060 (ar-H);1602,1580,1445 (C=C,Ar)
3008,2975,1600 (-C=C~);2220 cm

1,30 (c, 6H,Ar-H) ; 7.35 (¢, 1K, H~C=C~) 1 7. 66 ~

{c,2H,Ar~H);7.88 ppm { c,2H,Ar-H).

3010 ( RAx-H);1590,1494,1449 (-C=C-);2217
(C-CN);3065,2964,830 (-C=C-);824 o -
(p—shst,}\r‘) .

7.35-7.47(c,2H,Ax~H) ; 7. 45 (8, 1H,H-C=C~) -

7.55(d,J=8.0,2H,Ar);7.05~7.70(c,2H,Ar) ~
7.80ppm (d,J=8.0,2H,Ac) . ‘
51.2(100)5204.3(79.3)739.2(75.2)50,1 ~ =
72.7)$50.1(72.7),239.2(56.2).
3042(Ar-n);1595,149a,144§(c=¢,Ar);1523,-
1345 (C-NO,, Ar) 3107, 817(~CaC-) 72221 - =
(C-CN) 690,781,868 cm™ (p~sust,Az).
7.38—7.60 (c,3H,Ar);7.5$ (’B“,“1H,H-C=C): -
7.69~7.75 (¢,2H,Az); 7.95(d,J=8.5,2H,Ar);
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I.R.

l

i

H RMN (CDCI)

‘_8 29 ppm (d,J=8. 5 2H, Ar)

- E.M. /m(Int Rel,%)ZSO(lOO) 203 1(80 5), -

E.M. /z {(Int.Rel, %)

IIR.

E.M.

(CHC1 3) PVnax

| %n“nmn.<cnc13); 5
&
|

€/m (Int.Rel,$)

‘204(43 0)176 1(35 5) 251(18 l)..:‘b'

3010 (Ar—ﬂ) 1595, 1580 1463 (C=C,Ar); 2214 -
(C-CN) 3ooo 2900, 1600 902 (-c~c-) 284, 1463,»
1032 (Ar~0-Me); 693,830 cm_ (p-sust,Ar).- ‘

' 3.83(s,3H,Ar-0-Me); 6.93 (d,J=8.5, 2H,Ar) - -
©7.30-7.45(c,3H,Bx) ;7.4 (s, 1H,H-C=C-) ; 7. 55-=

7.69 (¢, 2H,Ar) ; 7. 85ppm (d,J=8.5 2H,Ar) .
235.2(100) ; 234. 1(43.4);165. 2(25 2)i236.2-~ .
(25.5). , R
2910(Ar-n); 1610,1585, 1524, 1445(c- C,Ar); -

2207 (€~CN) 13000,1600,946 (—c—c-) 1360,v4 -

1263 1170(Ar-N- ) 816 cm~ (p—sust Ar)
3.1(5,6H,N~Me,);6.66(d,J-8.4,2H,Ar); 7 2 -
7.45(c,3H,Ar);7.35 (s,lH,H-C=C~); 7 GS(C 2"

‘Ar) 7 8 ppm,(d J=8.4, 2u Ar).

248: 2(100) 247. 1(70) 249; 2(22 9) 202.1

7

(12 6); . .4“. “.." -
" 50
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- 3075(Ar-H);1627,1580,1430 (C=C,Ar) ;2960 ==

. 2930,3080,840 (-C=C~)12210(C~CN) ;3250,2830

1 ° .
“H RMN. (CDClg) &

o _ 21
{Ar-OH) ;820 cm (p-sust,Ar).

602 (S,lH,AI"O“H) ,'6'92 (d,J—“-B.S,ZH,Ar-H); -

' 730-7.45(C, 3H,Ar-H) ; 7. 44 (. 1H,H~C=C) ; 7. 55~

~ 7.60-(C,2H,Ar-R);7.80 ppm (d,J=8.5, 2H, —-

M. ©/m (Int.Rel,%)

Ar-H).
221.1(100);51.1(96.8);39.1(77.1);165. 1(64.
1), 2202(600) 221 1(100);222.1(19. 1).
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ACQUISITION TIME (AT)._______ sec.
PULSE WIDTH (PW) e
PULSE DELAY (PD) o6,
DATA POINTS {DP)
TRANSMITTER OFFSET (TO)_ Y/
HIGH FIELD..____LOW FIELD.
RECEIVER GAIN (RG)
DECOUPLER MODE (OM)
DECOUPLER OFFSET (D0)________
NOISE BANDWIDTIE (NB)_________kHz
ACQUISITION MODE (AM).
DISPLAY
SENS. ENHANCEMENT {SEL..____sec.
WIDTH OF PLOT (WP}~ H2
END OF PLOT(EP)c . H2
WIDTH OF CHART (WC)__ 800 Hz
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ACQUISITION
SPECTRAL WIDTH (SW),
NO. OF TRANSIENTS (NT),

PULSE WIDTH (PW).
PULSE DELAY (PD}
DATA POINTS (DP)

TRANSMITTER OFFSET (T0)
HIGH FIELD_...__LOW Fi
RECEIVER GAIN (RG}

DECOUPLER OFFSET (DO)_.
NOISE BANOWIDTH (NB)

DISPLAY
SENS. EMVANCEMENT (SE)...

END OF PLOT (EP).
WIDTH OF CHART (WC}.
END OF CHART {EC)
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HIGH FIELD....... ..\OW FIELD ...

RECEIVER GAIN (RG} S

DECOUPLER MODE (DM} oo e
DECOUPLER OFFSET {DO).
NOISE BANDWIDTH (NB).
ACQUISITION MODE (AM) e

DISPLAY
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WIDTH OF PLOT (WP). oo e .
END OF PLOTEP) e
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VERTICAL SCALE (V) oo o -
REFERENCE LINE (L) _TAMY o

=




mmm.
o Y
—— 5 ™
s . == L1E "9ce ﬁ :
i R (08
— ; Y
—=2% Eheus 8
B s 114 ToF s . 16" GED! | m
AMMMWWW_MW»_: Lo
T TU2T wmm‘mh_ﬂsl
12§ '0921
—— i e BSe” 0E!Y
- 1320 131 _ : m
B 1 AL i
T rmn T e e w o ECCCIEL -3
— 2ot ;Wman:m"
— so% 34t
\MMLlull\hv 29€° 091 .
15789241 .
218357 o
. . : o ol
. - -CO
969" 3681 e

8
o
2200

WM
v
2550

-WAVENUMBERS

R

562 2hae

#5343 L0062

g o

2320

CN

IVfa .
) T
.3280

PSS M
Me-0
OgN
l\
3640

w000

11 T ¥ : T T T 1
~ &01 58 uva 55 hh 62 Rl 1-
‘ ZONULLIWSNUEL % _ -



FT-80A SPECTRUM No._7C' 0
OPERATOR....TC-  _ DATEZ 2%/
WUCLEUS . FREQUENEY_. ._._
SYNTHESIZER SETTING
EXPERIMENT NAME.
Me-0

o

[A] ]
XV-a .

LOCK ENTERNAL, _CJEXTERNAL
LOCK SIGNAL___ tf 015

SPIN RATE—_rps.  TEMP___"C
INSERT_. " _mm

ACQUISITION o
SPECTRAL WIDTH (sW)_/260 iz
NO. OF TRANSIENTS (NT) 22,

ACQUISITION TIME (AT) 300
PULSE WIDTH (Pw), asec,
PULSE DEFAY (PD) e oo _s22,

DATA POINTS (DP) .

TRANSMITTER OFFSET(T0) ..o e
HIGH FitlD.... e LOW FIELD. o
RECEIVER GAIN (RG) e eeeeeeeee

DECOUPLER MODE {DM) e oo
DECOUPLEH OFFSET {00) e oo e
NOISE BANDWIDTH (ND). kHL
ACQUISITION MODE {AM)_..

DIEPLAY
SENS, ENHANCEMENT (SE).___ . sec.
WIDTH OF. PLOT (WP, Mz

ENDOF PLOTH{LP) . H2
WIDTH OF CHART (W) e~ e HE
ENDOCFCHARTIEC) . _Ht
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AYNTHESIZER SETTING .
EXPERIMENT MAME . ...
FILE HAME
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O
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LOCK DINTERNab :E EXYERNAL
LOCK SIGNAL 4

SPIN RATE___ms.  TEMP___°C

INSERT. mm
ACQUISITION

SPECTRAL WIDTH (SW) . HZ
NO. OF TRANSIENTS (NT)

ACQUISITION TIME (AT) . ______5&5.
PULSE WIDTH (PW). o . useC,
PULSE DELAY {PD) . sec, |
DATA POINTS (DP)

TRANSMITTER OFFSET (TO), —n
HIGH FIELD. LOW FIELD
RECEIVER GAIN (R3)

DECOUPLER MODE (DM} _
DECOUPLER OFFSEY (0O)., -
NOISE BANDWIDTH INB), . ... kHz
ACQUISITION MODE (M) .
DISPLAY

SENS. ENHANCEMENT (SEL.—......sec.
WIDTH OF PLOT (WP), Hi
END OF PLUT(EP) — . H2
WIDTH OF CHART (WC) oo HZ
END OF CHART (EC) -H1

VERTICAL SCALE (V5) oo i
REFERENCE LINE (RL} o
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i

OPERATOR...__§.2" DATE L7720
nucLeus_ /L FReQuENcY. .
SYNTHESIZER SETTING . S
EXPERIMENT NAME_.. .~
CHi=0 ‘
02
™
v-b .
LOCK  [MNTERNAL, DIEXTERNAL
LOCK SIGNAL 00~
SPIN RATE___1ps. ~ TEME___°C
INSERT. mm
ACQUISITION -
SPECTRAL WIDTH (SW)—cfie . Hz
NO. OF TRANSIENTS INT)__82_____
ACQUISITION TIME (AT).__%____ sac.
PULSE WIDTH (PW)_. S
PULSE DELAY {PD} soc.
DATA POINTS (DP}
TRANSMITTER OFFSET(TO) .
HIGH FIELD__. ___LOW FIELD.___,
RECEIVER GAIN (RG).—__ —_—
DECOUPLER MODE (DM weemeoe

DECOUPLER OFFSET (DO)—
NQISE BANDWIDTH (NBl.
ACQUISITION MODE (AM).....

¥ DISPLAY

SENS. ENHANCEMENT (SEL . sec.

WIDTH OF FLOT (WP} . H2
END OF PLOY (EP)__. o HE
WIDTH OF CHART (WC) £22 . H2

END OF CHART (EC), . 1
VERTICAL SCALE (VS) ..
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NUCLEUS __5 __ FREQUENCY... ..
SYNTHESIZER SETYING o e
EXPERIMENT NAME._____ .

Vi-a

LOCK  CIINTERNAL ~ [IEXTERNAL
LOCK SIGNAL.__ihels
SPIN RATE..___mx. - TEMR.___'C
INSERTe e R

ACQUISITION
SPECTRAL WIDTH (SW)_Jeal M2
NO. OF TRANSIENTS (NT) .

ACQUISITION TIME (AT). 2. _sec.
PULSE WIDTH (PW).__ .. aseC.
PULSE DELAY (PD) e oo 305,
DATA POINTS (DP),

TRANSMITTER OFFSET(TO)__
HIGH FIELD. ... LOW FIELD
RECEIVER GAIN (RG).o e

DECOUPLER MODE (DM} e e
DECQUPLER OFFSET (D0) oo
NOISE BANDWIDTH (NB)e oo RHZ
ACQUISITION MODE AM) s,

DISPLAY

SENS, ENHANCEMENT (SE)—.... sec.
WIDTH OF PLOT (WP) Hz
END OF PLOT (FP}— Hz

WIDYH OF CHART (WC)C_L“ —Hz
END OF CHART (EC)_ = Al Mz
VERTICAL SCALE(VS) oo .
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PACLEN 38

YA T

NUCLEUS 7 FREQUENCY.
SYNTHESIZER SETTING

b4
LOCK  DIINTERNAL D3 EXTERNAL
LOCK SIGNAL A</,

SPIN RATE..._1ps. TEMP...._.°C
INSERT__ _  _ _mm

ACQUISITION P
SPECTRAL WIDTH (SW)_"% 4z
NO. OF TRANSIENTS (NT) 1o
ACQUISITION TIME NTI_______sec.
PULSE WIDTH (PW) —asec,
PULSE DELAY (PD) sec,
DATA POINTS (DP)—_.

TRANSMITTER OFFSET (TO) 'Y .
HIGH FIELD... .. LOW FIELD____.
RECEIERGAINIRGI__

DECOUPLER MODE fDM) . _
DECOUPLER OFFSET(D0)
MOISE BANDWIDTH (NB)..____kH2
ACQUISITION MODEWAM) . ...

DISPLAY B
SENS. ENHANCEMENT (SE)......__ sec,
WIDTH OF PLOTIWP).___ . Hz
END OF PLOT {EP}___ M
WIDTH OF CHART (WC1_.. 222/ LiHz
END OF CHART (EC)__ __HI
VERTICAL SCALE (VS)._...
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| ISP MRS NI DN VAR TR ST N AN MO FAREN ST B YR RETRURE DUUT I S TS A SRR M) WCLM_LMEQUENCY._.---
>H> SYNTMESIZER 8ETTING. ..o
EXPERMENT NAME.____
. . FILE NAME.
. . ) - SANPLE S MIE.

SN :
© o
I
iy
LOCK  GTNTERNAL,  [JEXTERMAL
K SIGNAL_._.GDC3

«a

N e : : : o SPIN RATE—...rps.  TEMP_._.*C
INSERT, mm
: ASQUISITION
O SPECTRAL WIDTH (5w)_ 'S0 ha
JJ NO. OF TRANSIENYS (NT)__ 20
ACQUISITION TIME AT)__3___sec.
————— PULSE WIDTH (PW)__________.sec.
PULSE DELAY (PD) . _sec,
DATA POINTS {DP)

TRANSMITTER OFFSET (10).. 89
HIGH FIELD_______ LOW FIEtR___ _.
RECE:VER CAIN (RG)

DECOUPLER MODE {DM)
DECOUPLER OFFSET (DO)....
NOISE BANDWIOTH (NB ). coee
ACQUISITION MODE (AM} e e

DISPLAY
SENS. ERHANCEMENT (SE).. . scc.
_J_| wioth of pioT wp)—. iz
END OF PLOT (EP) -Hz
! H

o . . WIOTH OF CHART WC).F30.
. ; END OF CHART (EC)..
: . . : . VERTICAL SCALE (VS)_.

REFERENCE UINE (L), 1/




FreoA specTRUM o, 7F 23
OPERATOR A= BATEDSV_’/!AL
NucLeus___ ' FREQUENEY... ..
SYNTHESIZER SETTING
EXPERIMENT NAME______
FILE NAME

SAMPLE M TE

_0
T

10cK Bﬁrmng opmznm'x.

LocK sncuAL__La______
SPIN PATE___mps.  TEMP.."C

INSERT, mm

ACQUISITION
SPECTRAL WIOTH tswx_rg_eL_ Hz
NO, OF TRANSIENTS (NT)__< 2

ACQUISITION TIME (AT)__.Y___sec,
PULSE WIDTH (PW) »sac,

PULSE DELAY (PD) . . sec.
DATA POINTS (DP),

TRANSMITTER OFFSET (TO) o e
HIGH FIELD. oo LOW FIELD e
RECEIVER GAIN {RG).

DECOUPLER HODE (OM) oo — .
DECQUPLER OFFSET (00) e oo
NOISE BANDWIDTH (N8)— . &HZ
ACQUISITION MODE {(AM}

DISPLAY

SENS. ENHANCEMENT (SE). sec.
WIDTH OF PLOT (}VP)__._.___.— Hz
END OF PLOYIEP) . .

WIOTH OF CHART (WC)..E Hz
END OF CHART(EC). o /¥74 _ M2
VERTICAL SCALE (VS)....f3w/0d
REFERENCE LINE (RL) TFiw.... .




FT.80A sPECTRUM N0, 1.56¢ .

OPERATOR LW RATES: ¢ §f.

NUCLEUS 't FREQUENCY....
SYNTHESIZER SETTING
EXPERIMENT RAME

SAMPLE Mic .

Q1

L

He-0”

LOCK ONTERNAL CIEXTERNAL
LOCK SIGNAL (2143

SPIN RATE ....1ps. TEMP___."C
INSERT. mm

ACQUISITION

SPECTRAL WIDTH (SW)._*3¢ Mz
NO. OF TRANSIENTS (NT)... 12 _
ACQUISITION TIME (T} __ 3 _sec.
PULSE WIDTH (PW) oo n 5EC-
PULSE CELAY (PD)o—.—... .seC.
DATA POINTS (0P} s e

TRANSMITTER OFFSET (TO)__ 94
HIGH FIELD_____._LOW FIELD. .
RECEIVER GAIN (RG)- e eoer

DECOUPLER MODE (DM)......
DECOUPLER OFFSET (DO)...
NOISE BANDWIDTH (NB)_._..
ACQUISITION MODE (AM) ...

DISPLAY
SENS. ENHANCEMENT ISE)...._. ...
WIDTH OF PLOT (WP)_..
END OF PLOT {EP)... ...
WIDTH OF CHART (WG)._..
END OF CHART (EC). ...
VERTICAL SCALE (V5) ....
REFERENCE LINE (RL).....




.' .y

FT-B0A SPEC YRUM NO....557i ]

| ST PO SO MOS0 B T AN S S A SO VU IESTURIN TR I SO T RN TTON A N MOATERE MG DR MU SN RS R

40D0Hz
20

>H>

O
Ke

) N
e "

oPERATOR L2 DATE!
NUCLEUS _}t_  FREQUENCY.. ...
SYNTHESIZER SETTING .o
EXPERIMENT NAME .. ..

FILE NAME .. P58,

SAMPLE ot

LOCK U'INYERNM,. D EXTERNAL
LOCK SIGNAL__203s
SPIN RATE. .._rps,  TEMP__...°C
INSERT, ]

ACQUISITION .

SPECTRAL WIDTH (SW)...L20 __Hz
NO. OF TRANSIENTS INT).__*% .
ACQUISITION TIME AT).....x)___sec.
PULSE WIDTH {PW)o. cormamr e 56,
PULSE DELAY (PD) . __sec.
DATAPOINTS(OP) .

TRANSMITTER OFFSET (10)..! -
HIGH FIELD ... _.LOW FIELD .
RECEIVER GAIN (RG). oo

DECOUPLER MODE (DM} . —......
DECOUPLER OFFSET (DO) oo e
NOISE BANDWIDTH (NB; —— kHZ
ACQUISITION MODE M) e

DISPIAY
SEHS. ENHANCEMENT (3E) ..
WIDTH OF PLOT (WP)
END OF PLOT(EP)_...
WIDTH OF CHART (WC) il
END OF CHART (EC). ..o
VERTICAL SCALE (v5).17C

REFERE:.ZE LINE (RL} S




FRBOA SPECTRUM No,_57F V..

OPERATOR K4 pATEL:T G
NUCLEUS ./ _FREQUENCY. ...
FYNTHESZER SETTING .
EXPERIMENT NAME s
FILENAME
SANPLE HIE

10cK  CHNTERNAL , [JEXTERNAL
/AL S

LOCK SIGNAL.— . £,
SPIN RATE. . __rps. TEMR__.."C
INSERT. ‘. mm

ACQUISITION

SPECTRAL WIDTH (SW)_ 1822 Hz
HO. OF TRANSIENTS (NT). %" ..
ACQUISITION TIME UAT).. T soc.

PULSE WIDTH (PW). » $6C.
PULSE DELAY (PD), 5.
DATA POINTS (0P,

TRAVISMIFTER OFFSET (TO)eo e
HIGH FIELD, LOW FIELD. .
RECEIVER GAIN (RG)._ ——

DECOUPLER MODE (DM} .o
DECOQUPLER OFFSET (DO)_cme e
NGISE BANDWIDTH (NB).._ ..
ACQUISITION MODE (AM) e

DISMAY
SENS. ENHANCEMENT (SE)......._. sec.
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