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l. 

!NTRODUCCCION. 

Los gases rojos de dióxido de nitrógeno se conocen desde. 1670,fue­

ron llamados "The flying dragon" por Clark. w •. 1, el gas fu~ prepar_! 

do por vez primera, por JoseP!! ~riestley2 ,calentando nitrato de -

plomo o por acción del ácido nítrico sobre el cobre. 

En 1816 se estableció su fórmula empírica independientemente por -

Dulong y Gay Lussac 3 • 

Los Óxidos de nitrógeno se comenzaron a utilizar como agentes ni 

trantes desde 1870. Semenov4~s ¡al hacer reaccionar tetróxido de 

dinitr6geno aparentemente puro con acetileno obtuvo una mezcla de 

productos difÍcil de separar e identificar. 

En general los primeros trabajos sobre nitración con óxidos de ni­

trógeno, daban sólidos o aceites:inestabies difÍciles de analizar. 

Los trabajos de Levy y Scaife G , demostraron que en condiciones ~­

propiadas ~ se pueden obtener buenos resultados de la reacción de -

adición de tetróxido de dinitrógeno a dobles enlaces.carbono-carb~ 

no. Stevens 7 ,utili~Ó el tetróxido de dinitrógeno para nitrar es ~ 

tiloonos, los productos formados fueron¡ nitro-nitrato, nitro-aleo;'. 

bol, y dinitro-estilbenos. 

En 1973 Doré y Viel 8 , utilizaron el tetróxido de dinitrógeno para 

nitrar estilbenos ~s-sust1tu{dos y s-estirenos, los productos sin­

tetizados principalmente son el mono-nitroestilbeno,estireno. 

Presentando este tipo de compuestos fuerte actividad citotóxica t. 

En este trabajo se describen los compuestos formados por la nitra­

ción con dióxido de nitrógeno-tetróxido de dinitrógeno generado a 

partir de la reacción de oxidaci6n de tetrahidrofurano con ácido­

n!tricol O, debido a que esta ofrece un método sencillo de obtener 
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- el agente nitrante en el laboratorio. 

Los compuestos a nitrar fueron 2,3-difenilpropenonitrilos sustitu! 

dos en la posición "para" del 3-fenilo,observando en cada caso el­

efecto del sustituyente. 

Por otra parte se tratará de establecer las condiciones de reac ·-­

ci6n más adecuadas para nitrar otros substratos (dobles enlaces 

carbono-carbono con diferentes sustituyentes),utilizando como fue~ 

te de dióxido de niti::6geno, la reacci6n.de .. óxid4ci6rt:.de THF .con.~-: 

cido'nrtrico. 

Los compuestos que tienen el agrupamiento nitro-nitrilo sobre el 

doble enlace, tienen mú'ltiples aplicaciones en s!ntesis, ya sea co 

mo nucle6filos intramoleculares en la ·reacción de Diels Alderll , 

O bien que se utilicen para preparar 8 -lactamasl2 ,2-pirazolinas 13 

6 en las cicloadiciones dipolares 1-3 de los nitrones 14 , y en al 

gunos otros. 
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OBJETIVO 

El proposito de este trabajo fué el de buscar un método sencillo 

de nitraci6n para preparar los 2-fenil-3-(p-R-fenil)-3-nitroprop~ 

nonitrilos a partir de los 2,3-difenilpropenonitrilos sustituidos 

y establecer si la sustituci6n en los anillos aromáticos tiene un 

efecto director en la reacci6n, y posteriormente aplicar este mé­

todo en la nitraci6n de otros sustratos • 

. ANTECEDENTES. 

Nitraci6n de compuestos no saturados. 

Para lograr la nitraci6n de compuestos no saturados, se han util1 

zado una gran variedad de agentes nitrantes, entre los métodos 

más utilizados podemos describir los siguientes: 

I Acido nítrico 

II Nitrato de acetilo 

III.- Cloruro de nitroxilo 

IV Cloruro de nitrosilo 

V Tri6xido de dinitr6geno 

VI • Tetr6xido de dinitr6geno 

r.- Acido nítrico, (HN0 3 ). 

La reqcci6n de nitraci6n puede formularse de la siguiente manera; 

R-H + HO-N0 2 R-N02 + H20 

Donde R es un compuesto no saturado (también puede ser saturado, 

aromático o derivados de estos),. El nGmero de grupos nitro que 

se adicionan,depen~é de la concentraci6n de ácido usada, de la 

temperatura y del tiempo de reacci6n. El efecto oxidante del áci­

do nítrico es el r~sponsablc del bajo rendimiento del compuesto -
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-nitrado, este efecto se incrementa con un aumento en la temperat~ 

ra de reacci6n, del agua de la mezcla reaccionante y por dltimo d~ 

la cantidad de 6xidos de nitr6geno presentes en el ácido. 

De acuerdo a la reacci6n mostrada anteriormente, se observa que al 

introducir un grupo nitro se forma una molécula de agua,lo que ca~ 

sa una disminuci6n en la concentraci6n del ácido,hasta cierto liml 

te procede la reacci6n de nitración, cuando la concentraci6n de 

ácido es muy baja ésta se detiene. 

La nitraci6n de dobles enlaces carbono-carbono con ácido· n1trico -

se ha utilizado en la sintesis de esteroides nitradoJ 5 ,.Por ejem~ 

plo¡ la nitraci6n del acetato de colesterild 6 ,dá como producto el 

6-nitrocolesterilo, Fig I-a, de una manera similar el 4-colestenJ 0 

da el 4-nitrocolesteno Fig I-b,.Anagnostopoulos y Fieser 7 ,han uti 

lizado ácido n1trico concentrado para nitrar 7 y 9 6 7,9-esteroi -

des. 

Los estudios de nitraci6n de esteroides, se han extendido a la pr~ 

paración de 6a , y 66 nitro derivados de la testestérona,progeste­

rona 19
• 

La nitraci6n de acetato de 3,5-dienilo provee otra ruta para obte­

ner esteroides nitrados 2 ~. En el libro de Topchiev, se hace una 

revisión de esta reacci6n2 ~ 

~I.- Nitrato de acetilo, (Ac-ON02). 

Este reactivo es preparado in ~.l.tu por reacci6n de anhidrido acéti 

coy ácido n1trico (a -15 ºC), de acuerdo al.método descrito por -

Bordwell22 • La n1traci6n de alquenos, con este reactivo presenta 

un método conveniente para la preparaci6n de a-nitroacetatos,nitr2 

-alcoholes, y/6 a-nitroalquenos. 
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A e O AcO 

N02 

J¡'ig I-a 

HN03 

Fig I-b 
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La reacci6n se realiza a bajas temperaturas, una vez que se prepa-­

:i:a el agente nitrante, el alqueno se adiciona a este. La reacci6r 

se termina en un lapso de tiempo corto, con algunos alquenos es r:(· 

cesario adicionar cantidades catal!ticas de ácido. 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 formaci6n de B-nitroacetatos com 

principal producto de reacci6n puede ser formulado como el result· 

do de una adici6n Marcownikoff del Ac-O-N0 2 al doble enlace. 

La reacci6n es catalizada por ácido, lo cual suguiere que la espc 

cie nitrante es (Ac-OHN02)+ • Se obtienen los productos tanto de 

adici6n trans como c:i . .;; ul doble enlace carbono-carbono. 

Un ejemplo de esta reacci6n es la nitraci6n del ciclohexeno que s·. 

ha estudiado ampliamente2a: ·,al hacer reaccionar ciclohexeno con n . 

trato de acetilo se obtienen los siguientes resultados: 

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

formaci6n de los diferentes productos. La separaci6n de estás mez­

clas complejas es una seria limitante del m~todo. 
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III.- Cloruro de nitroxilo, (N0 2Cl) 

Los acetatos en6licos24 , 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 asimétrico, se obtienen como 

producto, l-nitro-2-cloroalqueno.por ejemplo; el bromuro de vinilo 

y el cloruro de nitroxilo al hacerse reaccionar, dan como produc­

tos el l-bromo-l-cloro-2-nitroetano,con buenos rendimientos25 • 

El cloruro de nitroxilo al reaccionar con el ciclohexeno da como 

resultado la mezcla de 1,2-diclorociclohexano,pseudonitrosito-ci-­

cloh.exano, y l-cloro-2-nitrociclohexano,como se mue<>tra en la si -

guiente figura; 

Otro caso en que se ha usado el cloruro de nitroxilo,es al hacer 

reaccionar el acrilato de metilo a O ºC con este,se obtiene una 

mezcla que consiste principalmente en 2-cloro-3-nitropropionato de 

metilo, 2,3-dicloropropionato de metilo y 2-cloro-4-nitrometilpen­

tanodiato de dimetilo, Figura II. 

CH2=CH-C02-CH3 N0 2Cl) CH2-CH-C02-CH3+ 
1 1 
NO Cl 

Fig II 
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. 26 
Shechter y col , al estudiar ésta reacci6n y en base a estudios 

anteriores,suguieren que la adición al doble enlace carbono-carbo­

no, procede por un mecanismo homol!tico, en el cual el cloruro de 

nitroxilo se disocia, formando el dióxido de nitr6geno que ataca -

la posici6n terminal del doble enlace, formando un enlace c-N pri-

mero, el radical intermediario reacciona con el -No2Cl formando el -

cloro-nitro-compuesto, o bien reacciona con otra molécula de acri-

· lato de metilo y otro radical completa la reacción tal como se 

muestra en la Figura III. 

N02Cl· 
N02Cl 1 1 
------, CH~CH-C02-CHs 

Cl 

• 
CH2-CH-CH2-CH-C02-CH3~~~~~ 

1 1 
N02 C02CHs 

Fig III 

IV.- Cloruro de nitrosilo, (NOCl). 

Se ha utilizado bastante para nitrar esteroides por ejemplo: 

ver Figura IV donde Z y X, son sustituyentes diferentes. 
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NOCl 

z 

Z= 0-R 

Fig IV 

Al nitrar al acetato de colesterilo, se obtiene el derivado Sa-66-

. nitrado27 ,Fig v. 

, ............... ---- ---·---· ... . 
CaH11 

• ·---- ..... 4• ·-··- _ ........ . 

CeH11 

NOCl 

Acu AcO 

Fig V 

cuando se utiliza NOCl sólo, la reacción se lleva a cabo lentamen-



-te. Observaciones experimentales demuestran que en presencia de 

di6xido de nitr6geno, el cloro-nitro derivado se forma rápidamente, 

probablemente por un mecanismo de radicales libres. 

Mecanismo propuesto 

+ •N02 __ ~ 

La proposici6n de este mecanismo surge del hecho de que al nitrar­

tetrafluoroetileno con cloruro de nitroxilo (N02Cl), 6 con cloruro 

de nitrosilo (NOCl),.se obtiene el mismo pruducto, 1-cloro-2-nitr2 

l,l,2,2-tetrafluoroetileno, y como antes se mencion6 la reacci6n 

de cloruro de nitroxilo con dobles enlaces carbono-carbono procede 

via un proceso hemolítico. 

Esta reacci6n se ha utilizado ampliamente en la nitraci6n de otros 

esteroides 2 8 • 

v.- Tri6xido de dinitr6geno , (N20 3 ). 

El tri6xido de dinitr6geno se adiciona al doble enlace carbono-car 

bono, obteni€ndose como productos, mol€culas que contienen uno 6 

varios grupos nitro. 

De los primeros trabajos que hacen menci6n del tri6xido de dini -

tr6geno como agente nitrante se conoce el de Kolbe2 9 • El cual hizo 

reaccionar tetracloruro de etileno y el N2 03 , de la cuál obtuvo 

un pruducto con f6rmula C2Cl~(N02 ) 2 , en 1869. 

Varios trabajos siguieron a este en los cuales no solo se nitro' 

tetracloruro de etileno, sino una c:¡ran Vl'r:l.er'l.:>.d de cornpueatos ins_! 
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-turados. De la revisi6n de esta reacci6n hecha por Riebsomer 30, 

se obtienen las siguientes .conclusiones. En general los productos 

son sólidos 6 liquidas inestables de los cuales result6 dif!cil y­

en algunos casos no fu~ posible obtener compuestos puros, ya que 

de acuerdo a esta revisi6n las condiciones de reacci6n no siempre 

fueron las mismas. 

El tri6xido de dinitr6geno reacciona con dobles enlaces en una graL 

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

los siguientes compuestos pueden ser posibles de obtener por la 

reacci6n con dobles ligaduras. 

1 
-e-NO. 

1 
-C-ON02 

1 ' 

·n1troso~ñil.~trato 

- t-N02 
1 

-C-ONO 
1 

nitro-nitrito 

- --- ·--·--------..., 
1 

-C::NOH 

1 
-C-N02 

1 

I\itrosato 
l' -

-C-N02 
1 

-C-N02 
1 

dinitro 

nitro-nitrato 

· -J-ONO 
1 

-C-ONO 
1 

dinitrito 

En la revisi6n hecha por Levy y Rose 31, se concluye que la menera 

en que se adiciona el tri6xido de dinitr6geno es muy similar (ver -

m~s adelante), a la del tetr6xido de dinitr6geno, de la que difie -

re en el hecho de que se forma en mayor proporci6n una nitro-nitro­

so parafina, la cual es separada como un d!mero s6lido,. al mismo 

'tiempo que se forma este compuesto el tri6xido de dinitr6geno se di 
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-socia para dar el tetr6xido de dinitr6geno lo cual explica por -

que da productos semejantes a este. 

VI.- Tetr6xido de dinitr5geno, (N 20 4 ). 

Priestley en 1877, fué el primero que preparo el di6xido de ni~r6g~~ 

no ·(mon6mero del tetr6xido de dinitr6geno), por.calentamiento de -

nitrato de plomo y por la acci6n del ácido n!trico sobre el cobre. 

Numerosas alternativas se han pro¡:~estol-,2, desde entonces. sin em .. 

bargo el método original de Priestley es conveniente para la prepa­

raci6n de di6xido de nitt6genoHa pequeña escala. 

La reacci6n de tetráido de dinitr15geno con sistemas insaturados es 

conocida desde la época que este se preparo por vez primera._ 

Sin embargo los resultados obtenidos por diversos investigadores -

son confusos. En 1944 Riebsomer30, public6 una extensa revisi6n de 

esta reacci6n, mostrando que la confusi6n existente hasta entonces 

se debe a los siguientes factores; 

a.-Naturaleza del agente nitrante, el uso de "nitrus fumes" 6 te­

tróxido de dinitr6geno impuro. El agente nitrante generalmente se 

obtenía de 6xido arsenioso y ácido n!trico de con~entraci6n vari~ 

ble. Este reactivo consiste no solamente de tetr6xido de dinitr6-

geno, sino de una mezcla de 6xidos de nitr6geno de concentraci6n­

variable, que dependen de la conce~traci6n de ácido n!trico util! 

zado como lo demostro Lunge~1, de acuerdo con esto la naturaleza­

del agente nitrante es incierta. 

b.- El disolvente utilizado. En muchos de los trabajos no se men­

cionan datos acerca del disolvente empléado, si como de la natura 

" leza de est~. 

c.- Finalmente, la interpretaci6n de los resultados experimenta -
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-les, era muy difil a causa de la formación de varios productos de 

naturaleza inestable, asi como mezcla de productos, prácticamente­

inseparables, adem&s de la presencia de productos de i.oxidaci6n, 

otro factor importante es la trasformación de los productos duran-

te el proceso de purificación. 

Sin embargo esta situación cambia a raiz de la aparici6n de 

los trabajos de Levy y Scaife33, en 1946, en los cuales ellos ni -

.tran, los siguientes compuestos; etileno33~propileno3abe isobutil~ 
l-buteno33C, asi como ciclohexenos y octeaos33~,con. tetróxido de -

dinitrógeno. Demostrando que es posible controlar la reacción de -

nitración, si se toman en cuenta los siguientes factores; 

i.-El tetróxido de dinitrógeno utilizado debe estar completamente 

puro. 

ii.-El disolvente empleado debe ser de naturaleza b&sica,(éter,éJ! 

.ter), completamente anhidro • 

iii.-La reacci6n de oxidación se puede evitar, ya sea usando un -

exceso de "tetróxido de dinitr6geno, 6 adicionando oxigeno a la 

mezcla de óxidos de nitrógeno empleada. 

iv.-S~paraci6n de los productos; los primeros productos formados­

son; dinitro,mononitro,nitro~nitratos, asi como productos de oxi-

dación. Es impor·tante primero separar los compuestos vol:¡tiles 

por medio de la evaporaci6n del disolvente. enseguida tratar el 
' { 

residuo inestable, ~Ón agua o metanol para pasar del nitro-nitra-
,' 

to al alcohol el cual es muy estable. El producto crudo con·s~ste­

ahora de una mezcla de;dinitro-parafinas,nitro-alcohol y nitro-a.!,. 

quil-nitrato. Los nitro-alcoholes son solubles en agua, mientras 

los dinitro y nitro-alquil-nitratos, son insolubles, estos ·se pu~ ) 

• ·7 
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-den separar por medio de una extracción seguida de una destilación 

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

tróxido de dinitrógeno, empleando el método de Levy y Scaife. 

Existen otros agentes nitrantes para sistemas insaturados, (nitra­

tos inorganicos, 6xidos de nitrógeno}, sin embargo estos tienen 

una utilidad sintética muy limitada. 

El mecanismo de adición a dobles enlaces carbono-carbono, por los 

reactivos mencionados anteriormente, siguen rutas mecanísticas di­

ferentes: Por radicales libres (cloruro de nitroxilo, nitrosilo-­

trióxido de dinitr6geno y otros óxidos dé nitrógeno) ,y el i6nico­

(ácido nitrico, nitrato de acetilo),. 

La forma en que se adiciona el tetr6xido de dinitr6geno, al dotle 

enlace, se puede explicar tanto por un mecanismo iónico, como por 

un mecanismo via rQdicales libres, ambas posibilidades explican -

la mezcla de productos que se obtienen como veremos con más deta­

lle enseguida. 

Mecanismo Iónico 33 • El tetróxido de dinitr6geno se puede adicio -

nar de dos maneras. Primero adicionando dos grupos nitro, dando -

un compuesto dinitrado vecinal. Segundo se adiciona un grupo ni -

tro y un nitrito obteniendose un nitrm-nitrito, finalmente puede 

dar un nitro-alcohol y un nitro-nitrito. Comúnmente las dos for­

mas de adición ocurren. Para olcfinas asimétricas, el grupo ni -

tro se adiciona al átomo de carbono que tiene más hidrógenos, 

mientras el nitrito al que tiene menos hidrógenos. La formación 
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.-del compuesto que contiene el grupo nitroso, y el nitro se ve fa­

vorecida por condiciones ~e oxidaci6n (N 2o3i,. No se han encoñtra 

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 carba -

no-carbono se activa, al atacar el átomo positivo del nitr6geno 

del grupo nitro, el siguiente paso consiste en la formaci6n de un 

enlace, .C-N02 6 C-ONO, al doble enlace, como se muestra en la si -· e. 

quiente figura: 

) 

CH· 
1 ·" 
CH-et?O 
1 
CHrN02 

CH3 O 
1 11 
CH-----N 
n 1 

(cH2 O 
',.<ti( -f-

~N -r 
/¡ \ 

o o -

¡ ..... 
¡· 
; 

La formaci6n de un grupo nitroso, suguiere que el tetr6xido de di.- i. 

nitr6qeno se encuentra en equilibrio con el tri6xido de dinitr6qe­

no dando una estructura del siguiente tipo N02-x , (X= N02 6 NO) , 

La reacci6n general se puede escribir de la sigiente manera: 

>-+o2---x--) xHN02 
X= N02I O-NO , 6 NO ) 
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El efecto del trióxido puede evitarse, ya sea usando un exceso de 

'tetr6xido, 6 en concentr.ación alta, 6 bien usando oxigeno que e\''· 

te la formación del trióxido de dinitr6geno. 
, 

Ingold yt:Ingold34 , basandose en la estructura del N2o4, y en los-

experimentos de Levy y Scaife, han postulado que laadición del t~ 

tróxido de dinitrógeno, a dobles enlaces envuelve una disociaci6n 

inicial del N204, en i6n nitronio (N02+), y ión nitrito (N02-), .. 

seguida de un ataque electrofílico al doble enlace. 

Estudios hechos por Shechter y Conrad 3 5, sobre la reacción de a ·­

dición del N2o4, al acrilato de metilo, en las mismas condicione!~ 

a las de las dobles ligaduras simples, y a la forma en la cual ~·) 

adiciona el cloruro de nitroxilo a sistemas acrilicos, suguierer. -- · 

que la .adición del. N20111 es un proceso homol1tico. El tetróxidc.·· 

de dinitrógeno se puede disociar de la siguiente manera: 

• • 
N204 ~ N02 +.N021 ...--
N204 ~+N02 + NO:z-

N204 ~ +NO + N03 ....--- -----
Estudios de adición de N204, a éteres y en base a datos de RMN y -

espectroscopia, Raman e Infrarrojo, no indican la presencia de es­

pecies i6nicas35, unicamente indican la.existencia de •N02 parama~ 

n~tico, en base a estos datos se propone el siguiente mecanismo: 
-----~· 

-r7cooa :::-:-1¡-)_·---+) (ººª-::-:-:-4_>_~ 
º2r· 



17 

Trabajos posteriores hechos por Stevens36, al estudiar la reacci6n 

de tetr6xido de dinitr6geno y dobles enlaces carbono-carbono con -

yodo apoyan este mecanismo. 

Trabajos más recientes37 sobre esta reacci6n, apoyan un mecanismo­

por radicales libres. 
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Preparación de a-ciano-B-nitroestilbenos. 

En la decada de los 40' se iniciaron una serie de estudios tendien 

tes a obtener productos que sustituyeran a los estrógenos de ori -

gen natural. Se.probaron una gran cantidad de compuestos, encon -­

trándose que los estilbenos-sustituidos, presentaban un fuerte e-,· 

fecto estrog~nico3a. 

En los 50' , se empezaron hacer las primeras investigaciones, sobre.• 

la actividad hipocolosterolemiante de los estrógenos derivados de' 

estilbeno • .Sin embargo la utilidad práctica de estos es muy limit/, 

da ya que presentan efectos secundarios serios (efectos feminizi?. 

tes, ginecomastia, impotencia, etc)39. 

Esta serie de resultados motivo que set~iciera una investigación 

sistema'tica que permitiera preparar nuevos estilbenos sustituido: / 

entre ellos los a-ciano-estilbenos asimétricos, la síntesis de e,. 

te tipo de compuestos comprende la condensación de un aldehido 

con fenil acetonitrilo, ambos pueden estar sustituidos~º, Fig VI. 

CU=O H 

base 
+ 

R 

R H 

--·· .. , .•.. Pig ttr 
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Pruebas farmacol6gicas preliminares demostraron que estos compues­

tos exhiben actividad estrogénica41. 

En la decada de los 70' se estudiaron compuestos de éste tipo (es­

tilbenos), donde se carnbi6 el nitrilo por un grupo nitro encontr~ 

dose que estos compuestos también presentaban actividad estrogéni­

ca 1¡2. 

Los a-nitroestilbenos se prepararon por medio de la condensaci6n 

de un aldehido aromático con un nitro-bencilo, Fig VII. 

CH=O 

base • 
Rt 

R¡ 

Fig VII 

Los grupos arilo están sustituidos, (o, m, p, O-Me, N02 , halogéno­

N (Me) 2 , metilo, etc.) .• 

Al mismo tiempo se encentro que la molécula que contiene el agru-­

pamiento nitro-vinilo, presentaba actividad citot6xica43. Doré es­

tudi6 éste tipo de moléculas, encontrando que los a-nitro-estilbe-
1 

nos y los B-nitro-estirenos presentan mayor actividad si estos se 

encuentran sustituidos por grupos desactivantes44, tanto en la do-

ble ligadura corno en los grupos arilo,. 

La preparaci6n de estos compuestos puede hacerse a trave~ de una 

condensaci6n de un aldehido (arom~tico 6 alifático), y un rnetilt;1-
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-no activo. 

Otro método consiste en la nitraci6n de estilbenos sustituidos con 

agentes nitrantes, los más comunmente empléados son; 

Nitrato de acetilo: A bajas temperaturas y por tiempos de reacci6n 

cortos, agregando unas gotas de ácido súlfurico cano catalizador 

da como producto principal,l~acetato-2-ñi.tro-l,2-difenil-fsustitui­

do)-etano que al ser tratado con trietilamina en solución de dio -

xano da el cis-a-nitroestilbeno sustituido, el cis estilbeno es re 

lativamente inerte a la nitraci6n4S. 

Tetr6xido de dinitr6qeno: De la reacci6n de trans-estilbeno con . 
H2o4 ~ en una soluci6n de eter, en presencia de Iodo da foduro de 

1,2-difenil-2-nitroetilo, segti.ida de una deshidrohalogenaci6n cata 

lizada por base da el cis-a-nitroestilbeno y huallasc..de•:a:~ñi:ti:oes- !. 

tilbenoltG. 

Se continu6 con estos trabajos y el paso siguiente, consisti6- <!n::~ 

ner los agrupamientos nitro-nitrilo en la doble ligadura, Doré me!!_ 

ciona:en uno de sus art;rculos que puede:ser posible sintetizar 

los compuestos que tengan el agrupamientro nitro-nitrilo, por me ~ 

dio de la reacci6n del a-cianoestilbeno sustituido con N2 01¡,dando­

como producto los a-ciano-B-nitroestilbenos sustituidos. 

TambiE!h menciona que podría ser posible hacer reaccionar los a-cia 

no- ts-nitroestllbenos, con un nucle6filo cano; HH 3 , R-NH2 ,R"NH-R" 

R-SB, x- ,. Se obtendr{a el a-nitro-~-nucléofilo-estilbeno sustitui-

do, estos probablemente tambien presentarian actividad citot6xica­

COllO los derivados del dinitroestilbeno sustituidos47. 

Dada la importancia biol6gica que presentan est4s moléculas,se pen 

só en prepararlas en el laboratorio,. En éste trabajo se describe-



un método sencillo que nos permita obtener este tipo de compuestos, 

Método,que se basa principalmente en el uso de la reacci6n de oxida 

ci6n del THF con ácido nítrico ,para generar el agente nitrante(N20 4 ) 

este agente nitrante se pondrá a reaccionar con el a-ciano-est~lbe 

nG: sustituido. 

..~ 
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PARTE TEORICA 

oe acuerdo a los datos encontrados en la literatura referentes a la 

nitración de ,«-ciano-estilbenos sudtituidos, se encontr6 que un -

agente conveniente para. este sistema es el di6xido de nitr6geno , 

N20 4). Debido a que este reactivo no se logr6 obt.!:_ 

ner. Se busc6 un método de obtenci6n que nos permitiera prepararlo 

de una forma sencilla. Existen varias formas de prepararlo por ej~ 

plo, se puede preparar a partir de nitratos inorgánicos4B, el cual­

pat· utilizarse se tiene que purificar de otros 6xidos de nitr6geno, 

entre ellos N2o,, agente oxidante en las reacciones de nitraci6n,c~ 

mo lo demostr6 Levy y Scaife. 

Desde 1949. se conoce la reacci6n de oxidaci6n del THF con ácido n!-

trico~9, en la cual se desprenden principalmente los siguientes ga­

ses¡ N02,NO,N20,N2,co2 ,. No.teniéndose N203 ,por lo que se decidi6 

probar este método para obtener el agente nitrante N02, este se uti 

lizó para nitrar los a-ciano-estilbenos. 

El proposito de éste trabajo es la preparaci6n de los 2-fenil-3-(p­

R-fenil)-nitropropenonitrilos (también llamados a-ciano-a-nitroes­

tílbenos, nombre· que tariibién utilizaremos en éste trabajo). 

rara tal motivo se prepararon por medio de una condensacion de· Knoe 

venagel los siquientes a-cianoestilbenos sustituidos. 

R 
'JWJt· JO o CN 
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Donde1 I ,R=H IV ,R:::O-Me 

II ,R=Cl V ,R=N (Me) 2 

III ,R=N02 VI ,R=OH 

Las constantes f~sicas y espectroscc1picas para estos compuestos se 

encuentran en el apéndice I, estas constantes correspondieron a 

las descritas en la literatura. 

Una vez que se prepararon esios derivados se sometieron a reacción 

con el dióxido de nitr6geno=tetróxido de dinitr6geno. 

Para -llevar a cabo esta reacción, se diseño·un aparato, que consis 

te básicamente ·en un generador de gases nitrantes, reacción de ox! 

dación de THF con ácido nítrico, y un matraz de reacción, el cual­

seencuentra en un baño de hielo seco, a una temperatura entre -10~ 

y O "C,en todas las reacciones se utilizo' como disolvente acetoni- · 

trilo, a la solución que contiene el nitrilo, se le burbujean los 

gases nitrantes, hasta saturación, procediendose a la purificación 

de los pruductos. 

Enseguida se describe cada reacción y los resultados obtenidos. 

Nitraoi6n de a-ciano-estilbeno. 
"· Cuando se someti6 a la reacción de nitraci6n el nitrilo donde R=H,(l) 

en las· condiciones mencionadas anterio·rmc;nte, se obtuvieren dos -

productos principalmente llamados I-A y I-B. El compuesto I-A .;. __ _;, 

tiene un R.f=0.24, y un p.f= 90 ºC. Su espectro de I.R (espectro-!) 

muestra urna banda fina en 2221'cm-1 ~dem§s de dos bandas una inte~ 

sa a 1545 cm-1 y la otra menos intensa a 1333 cm-1 atribuida a un 

grupo nitro no aromático las bandas de la parte aromática y del d~· 

ble enlace no presentan diferencias significativas con el a-ciano-



Su espectro de 1H mm (espectro 2), presenta un singulete intenso " 

7. 55 ppm, caracteristica de los cis-e3tilbenos 5 0. Por otra parte 

espectro de 1 3c RHN (espectro 3), presenta las siguientes señales;· 

una señal desplazada a ccmpo bajo lGO ppm correspondiente a un ca1 

bono vinílico con un grupo nitro 5 1,a 114 ppr.1 la scñ.:il del carbono­

vinílico que soporta el nitrilo, y en la parte co;.1prcnclida entre -

entre 127 y 131 ppm se localizan las s2ñalcs atribuidas a los car·· 

bonos aromáticos. 

El espectro de masas (espectro 4), muestra un i6n molécular de m/z 

250 y además presenta picos de m/z 204 (M+-46), 177 (M+-73), frag­

mentaci6n tipica de cis-a-e-estilbenos 

En base a los datos anteriores ¡;¡e tiene que el compuesto I-A es; 

02N/\CN 

La s:i.ntesis de éste ya ha sido descrita por Doré 'l'/. 

El compuesto I-B, presenta un R. f= O. 80, y un p. f,=182 'ºe, el espeE_ 

tro de I. R. (espectro 5), muestra una banda en 2220 cm-1. que se a -

signa al grupo nitrilo, la presencia de dos bandas que se atribuyen 

al grupo nitro una a 1523 cm-1 , y la otra más intensa a 1345 cm- 1 -

indican que el grupo nitro es aromático. Su espectro de tu RMN (es­

pectro 6), muestra un sistema A2B2 , (J=8.5 Hz), un singulete a 7.89 

ppm que se atrubuyen al prot6n vin:i.lico, la señal compleja que apa­

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

mático no sustituido. 
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Por otro lado el espectro de 1 3c RMN (espectro 7), presenta las s! 

guientes señales a campo bajo 145.5 ppm una señal atribuida al car 

bono aromático que soporta el grupo nitro , a 102 ppm la señal -

del carbono 2, que soporta el nitrilo, a 124 ppm el carbono del n! 

trilo a 142 ppm señal del carbono vin!lico, en la parte del espe.s: 

tro comprendida entre 133 y 126 ppm se localizan las señales de 

los demás carbonos aromáticos. El espectro de masas (espectro 3) , 

muestra un i6n molécular de m;z 250, y además presenta picos de 

m/z 203 (M+-47}, 204 (M+-46), (M+-74) fragmentación típica de los 

trans-a-cianoestílbenos. Estos datos se explican con los arreglos 

moleculares siauüm ti:>«' 

02N 
H 

h 
pero se pudo establecer que e! producto I-B corresponde el arreglo 

molecular A. Para comprobarlo se realizó la síntesis del compuesto 

A y sus datos espectroscópicos son idénticos a I-B. 

El a-cianocstilbeno también se sometió a la reacción de nitración 

a temperatura ambiente, en este caso solo se obtuvo I-B. 

Nitración de 2-fenil-3-(clorofenil)-propenonitrilo. 

Al tener corno sustituyente R~c1 y som~terlo en las mismas condicio 

nes que pa~a el a-cianoestilbeno, se obtienen también dos prodµc -

tos II-A y II-B. 

El compuesto. II-A tiene un p.f.=112 ºC, y un R.f.=0.25 • Su espec­

tro de I.R. espectro 9), muestra a 1543 y 1392 cm-1 las bandas del 

grupo nitro cuando éste se encuentra sobre un doble enlace, 
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-la señal a 1543 cm-' es m~s intensa que la de 1392 cm-1, a 1592 -

cm-1 aparecen las señales asignadas al doble enlace cis, y a 2220 

crn-1 la banda del grupo nitrilo. 

En el espectro de "t H RMN de II-A la señal simple a 7. 3 O ppm corre· 

ponde a los protones arom~ticos del anillo no sustituido, además a. 

una señal compleja centrada en 7.20 ppm del sistema A2B 2 , de la 

sustituci6n "para" del cloro en el segundo anillo aromático. 

Su espectro de masas (espectro 11), i6n molecular 284, y picos de 

m /z 238 (M+-46) , 203 (M+ -35), y dem§s picos de fragmentaci6n del e:. 

tilbeno. 

Los datos anter_iores apoy~ _la e~_tructura asignada el producto II-. 

Fiq•rVIII. 

02N CN 
Fig VIII 

El producto II-B p.f.=~86 ºC, En su espectro de I.R. (espectro 12), 

muestra la banda doble del grupo nitro, 1523 y 1346 cm-1 esta Glti­

ma más intensa, asi cano la del nitrilo a 2220 cm-1 , y la asignada 

al doble enlace trans 1588 y 1494 cm-1 ·; 

El espectro de 1H RMN (espectro 13), presenta un sinqulete a 7.85 -

ppm que integra para un prot6n vinílico, asi como dos sistemas AzB2 

( J =>B.O y J =B.O Hz,)la señal a campo m4s bajo centrada a 7.8~_ppm 

es asignada al anillo arm~tico qúe tiene el grupo nitro. 

El espectro de masas 'espectro 14) , presenta un i6n molecular de -



-284 (100 %) , y picos de m/z (M+-81, ,;el anáÍisis anterior corres-

pende para II~B, nitrado en la parte arom~tica, como se representa 

en la siguiente Ficmra. 

Cl 
···----------~ .. -·-·-----·-· 

Esta reaccion también se llevó a temperatura ambiente, ·en ·.estas 

condiciones se obtiene unicamente II-B. 

El cual fue preparado por condensaci6n del p-Cloro-benzaldehido -

con el p-nitrofenilacetonitrilo para comparaci6n directa.con II-B. 

Nitraci6n del 2-fenil-3-(p-nitrofenil)-propenonitrilo.En las 

condiciones ya descritas O ºC y temperatura del laboratorio se ob­

tuvo unicamente III-A, el cua1 tiene un p.f.=183 ºC los datos es-­

pectroscópicos (espectros 15, 16, 17) corresponden al compuesto 

con dos grupos nitro en la posición para de cada anillo arom~tico. 

El cual se preparó por medio de una condensaci6n del p-nitrobenza.!, 

debido y el p-nitrofenilacetonitrilo~ • 

III-A 

No obteniéndose en este caso el producto de adición al doble enla-
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-ce 

Del 2-fenil-3-(p-metoxifenil)propenonitrilo. 

Se obtienen dos compuestos IV-A y IV-B. ·IV-A tiene un p.f.=71 °c, 

El I.R. ·(espectro 18), muestra bandas en 2220 cm-1 nitrilo,1540 

cm-1 banda intensa y 1347 cm-:lmertos.intensa a 1462 1030,1260 cm-1 

(Ar-O-Me) •• 

~H RM?-{ (espectro.l~)En 7.3 aparece un singulete intenso que se a­

signo~a los protones aromáticos del primer anillo, centrada a 6.95 

ppm un sistema A2 B2 , debido a.la ianntituci6n para del metoxilo,­

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

Su espectro de masas (espectro 20) , muestra un i6n molécular de 

280 y además picos de m/~ 234 ·(M+-46). 

Lo_ qua nos :permit~.!i~;l,_gna_.r _ _la __ est.;:uctur~ si_gu.iente para este com-

puesto 
. -Me 1 

n· ., 
02N CN 

IV-A 

Para el producto IV-B p.f.=237 °c, .su espectro de I.R (espectro2l) 

a 2219 cm-1 la señal caracteristica del nitrilo y 1534,1345 cm-1 

del grupo nitro en el anillo aronático asi como las del (Ar-O-Me) 

a 2847,1461,1290 cm-1. 

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

La reacci6n se hizo a temperatura ambiente obteniéndose unicamen-

te IV-B. 
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Al tener como sustituyente el N-dimetil, se obtuvieron dos produc­

tos V-A y V-B, el espectro I.R. (espectro 22) de V-A (p.f.=185ºC), 

presenta a 2210 cm-1 la banda del nitrilo, 1520 y 1340 cm-1 las ~ 

señales del nitro-aromático en 800 y 860 cm-1 el patr6n de un ani­

llo aromático trisubstittiido. 

EnlH RMN (espectro23) presenta un sistema ABC, a 7.35 ppm la señal,. 

del prot6n vinÍlico, además de la señal compleja de los protones -

aromáticos del anillo no substituido, a 3.06 ppm un sinquletein--1 ... 

tenso_ de (3H) del metilo, a campo máa•bajo 3.14 ppm otro sinqulete 
I 

(JH) de metilo. 

El espectro de masas (espectro 24),muestra un pico base a 297 y -
+ . + 

además presenta picosrn/z (M -151), (M -89), fraqrnentaci6n del ti-

po nitro,orto a NN-dimetil anilina. 

La estructura propuesta para V-A e~ la siguiente, Fiq X• 
. --- ------ -~-1 

··JOJ. 
.. ·., 

Me-

V 

Fiq IX Fiq X 

. El producto V-B (p.f.=87ºc)·, en su espectro de I.R. (espectro 25), 

a 1686 cm-l1a banda del carbonilo, a 1362, 1278 crn-1 (Ar-N(Me) 2 ), a · -

819,854 cm-lbandas de un anillo aromático trisubstituido. 

En1H.F,MN (espectro.26)presenta a campo bajo 9.80 pprn "n sinqulete-

j 

j 

1 
i ¡ 
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de un prot6n de aldehido, asi como un sistema ABC,a 3.10 y 3.60 ppm 

las señales de los metilos. 

El espectro de masas (espectro 27), presenta los siguientes picos 

m/e 77. 2 (10u%) , 105 (91%) , 180 (37%). 
.. 

De acuerdo a estos resultados se identifico el compuesto V-D corno. 

CH=O 

V-B 

Por último al someter a la nitraci6n con N204en la s condiciones­

ya descritas para el a-cianoestilbeno, teniendo como sustituyente­

un grupo hidroxilo se obtuvo una mezcla de producto, de estarnezcla 

se lograron separar dos productos, VI-A y VI-B, el primero tiene -

un p.f.=118 ºC, y su espectro I.R. (espectr-0 28), presenta a.2210 

cm-1 la banda del nitrilo en 3250 y 2835 cm-1 la banda del (-OHi, 

a 1535 y 1335 cm-11as bandas del agrupamiento nitro. En 1H RMN (e~ 

pectrolalPresenta un sistema ABX, a 10. 7 un singulete que intercam- '. 

bia agua deuterada lentamente ( -OH en posici6n orto a nitro), las 

dema{; señales no presentan diferencias significativas. 

Su espectro de masas presenta el i6n mol~cular a 266 (lOOi) , y pi­

cos m~ (M+-223) y (M+-76). 

La estructura que esta de acuerdó con estos resultados es Fig xr. 
- . El compuesto llamado V~B no se logro identificar. 
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3! 

HO 

- --··--- -- ---···-·· VI~A· 

Los resultados anteriores los podemos representar en forma aeneral 
R ·-

como . .'lo muestra el Esquema I 

O a/THF 

ef/Met-Ol 

Esquema I 

A 

La ruta A se cumple para cuando R es poco activante o desactivante 

(R= O-Me, H, Cl NO),. En cambio si Res activante (OH, N(Me) ) no-:' 

se tiene el producto de adici6n al doble enlace, tampocó el de sub!!_ 

tituci6n al anillo aroma.tico, según lo muestra el Esquema JlI,¡ i. 

Se obtienen los productos esperados por el efecto director del su~ 

tituyente electrodonador, en estos casos se obtuvo el nitro produ~ 

to orto al sustituyente, Además en estos casos se obtuvo un produc 

to de oxidaci6n del doble enlace carbono-carbono, para cuando el-

sustituyente es NN- (Me)2 6 OH a bajas temperaturas • 
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·Esquema .II 

.·.··~-· 
R~ . ~ . 

. R= N (Meh, OH. 

Eaquema ·¡¡· 

32. 

V•a 

NOz vz ... 

Mezcla compleja ~. 
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La ,•eacción 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 

diciones que se ~mplearon en el laboratorio( producción de N02 por 

medio de'la reacción de oxidación de THF con ácido nítrico, bajas 

temperaturas, útilizando acrilonitrilo como disolvente etc),. Se -

obti.ene por el camino A, el producto de adición cis al doble enla-

ce carbono-carbono ·! Estos resultados estan de acuerdo 

con los predichos por Doré para nitrar los a-cianoestilbenosl s,. 

~or otra lado al efectuar la reacción por el camino B, se obtiene­

el producto de sustitución en el anillo inmediato al nitrilo (C-2) 

Si la reacción de nitración se lleva a cabo segúnel Psquema II-A'. 

II-B •, los resultados sdln i.diferentes a los que predice Doré • 

. Para poder explicar estos resultados, debemos tomar en cconsidera-.'. 

ci6n el trabajo de Schmid de la acci6n del ácido nítrico sobre el-·~ : 

THF, este demostró que los productos que se forman son N02 ,NO, N2 0 

N2 , co2 , además de ácido oxálico, en este caso el compuesto impor­

tante para la nitración es el N02, ~ue dependiendo de la temperat~ 

ra, este puede encontrarse como dimero(N204), 6 como monomero (N02) 

segun el siguiente equilibrio; 

A bajas temperaturas predomina el dimero, a temperatura ambiente -

20% es dimero, lo cual ~ndica .i que a la temperatura de reacción 

segl1n el esquema A, el agente nitrante es el N20~, a temperatura -

ambiente el N02 principalmente. No se hicieron pruebas adicionales 

para.apoyar esta sugerencia. 

Por otra parte cuando el sustituyente es electrodonador, este dir!. 

ge los resultados de la reacción de nitración, adem~s hace que el 
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doble enlace sea susceptible de oxidarse, como lo muestran los re­

. sultados pbtenidos. 
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PARTE EXPERIMENTAL 
.,• ~,, ,. ,, 

. 'J•ª'i5~óonstantes fisicas y espectrosctSpicas se determinaron en los 
··. . .... 
'Siguientes aparatos. 

Los. puntos de flisi6n fueron determinados en un aparato F1SCHER-JOHNS 

y no estlin .. ,correqidos. 

Los espectros de I.R. fueron determinados por el Q.Rene Villena u., 
empleando los espectrofot6metros PERKIN-ELMER 283-B 681 yNlCOLET -

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

trario. 

Los espectros de ! El RMN fueron efectuados por el Q.Jorge Cárdenas 

en los aparatos; VARIAN FT-80A, que opera a BOMhz para ttl, 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 L"eferencia interna, los desplazamientos se dan en ppm, 

Ütilizandó las:: siguientes abreviaturas s=señal simple, c=señal co~ 

pleja, d=señal doble, dd=señal doble doble, t=señal triple, c=señal 

cuadruple, m= señal multiple. 

Los espectros de Y 3c RMN~ ·· fueron determinados por Mari~, c;?nzliles 

de la Parra, empleando un aparato JEOL 90, que opera.ª 22,SMhz pa­

ra 13c y 90 Mhz para protones. 

Los espectros de masas fueron determinados por el Q.Humberto Bojó~ 

ques y el I.Q. Luis Velazco en el Espectr6metro HEWLETT-PACKARV--

59858 por impacto electr6nico. 

Las cromatoqraf{ds en columna se realizaron empleando Silica Gel -

60 (70-230 mesh ASTM). 

La pureza de los productos y el desarrollo de las r~acciones fueron 

seguidas por cromatoplacas de Silica-Gel 60 Merck F-254, usando 
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--como revelador una soluc16n de sulfato cerico l % en ácido sulfG­

rico 2N, y en algunos casos u.v. 

Preparaci6n de reactivos para someter a la reacción de nitración 

con 6xidos de nitr6geno (N02 

M~todo general de obtenci6n de 2,3-difenilpropenonitrilos 

sustituidos. 

En un vaso de precipitado de 100 ml, se colocaron 0.01 mol de 4-R­

benzaldehido, disueltos en la ro{nima cantidad de etanol al 95 %, -

posteriormente se le adicionaron O.Ol mol de cianuro de bencilo, -

se agit6 hasta disolución completa. A continuación se le agrego-. 

lentamente y con agitación una solución de base (NaOH, Et-ONa , se 

gGn corresponda),. Se mantiene la agitación, hasta la formación de 

un s6lido, la mezcla de reacci6n se pone en un baño de hielo, y el 

producto es separado por filtración. 

El filtrado se lava varias veces con etanol 95 % frío, en porcio -

nes de 2 ml, el nitrilo se seca y recristaliza de etanol-agua,pre­

parandose 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 nitr6geno(N02 = N2 0~). 

El método de nitración es el mismo en todos los casos, a bajas tem 

peraturas cano a temperatura ambiente. 

La purificaci6n fu~ cl.iff!rente para: cada uno de los compuestos que­

se sometio' a nitraci6n. A continuaci6n se reseñar: el procedimien-

to seguido en ambos casos. 
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Nitraci6n. 

Método general de nitraci6n con óxidos de nitr6geno. 

En el aparato empleado para la reacción de nitraci6n t Se disol-­

vieron 2.5 x lo- Moles de 2-fenil-3-(p-R-fenil)-propenonitrilo -

en la minima cantidad de acrilonitrilo. Esta solución se enfrio' 

con un baño de hielo-acetona, procurando mantener la rne~cla de -

reacción entre -10 y O ºC. Por otra parte en el matraz para gene­

rar los óxidos de nitrógeno, se colocaron de 4 a 5 ml de ácido ní­

trico al 65% a este se le adicionaron lentamente y con agitación -

0.5 a l rnl de THF recién destilado (precaución esta reaccion es 

muy exottfrrnica), de esta manera se .tienen los gases nitrantes. 

Estos se burbujean al matraz de reacción que contiene el nitrilo 

que se va a someter a la reacción de nitración. 

La reacci6n se mantiene durante 30 min con agitación, procurando 

al mismo tiempo mantener la temperatura entre -10 y O ºC una vez 

que se sattiro'la mezcla de reacci6n con los gases nitrantes. 

El final de la reacción se consigue al retirar el baño de enfria-· 

miento, una vez que se tennino'la reacci6n se procede a purificar 

los productos (se observó que al poner la mezcla de productos a -

reflujo con metanol se incrementan los rendimientos del praducto 

de adición cis). 

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

Purif icaci6n. 

Purificaci6n del producto de nitración de I (ver Tabla). 

Procedimiento; La separaci6n de la mezcla de productos se llev6 a 

cabo por medio de una cromatografía (t~cnica flash), previo lavad~ 



-ESQUEMA DEL APARATO DE NITRACION~ 

3 

1,-.Generador de 6xidos d~ nitrOgeno 

2,- Matraz de reacc10n de nitrac10n 

3,- Trampas de seguridad 

• f • 
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Tabla I 

CornpEes!_os preparados para someter a nitraci6n. 

¡ 

( 
. ! 6~1 
Base + 

R 1 
1 
1 

1 

1 

1 R 

No R Base % Rend p.f Lit p.f Obs 

I H NaOH (40%) ;; :60 88° 82° 

II Cl NaOH (20i) 70 108° 98° 

III N02 NaOlt ( 40%) 80 117° 117° 

IV O-Me NaOH (40%) 85 93° 92° 

V N (Me) 2 Et-ONa/Et-ol 67 136° 136° 

VI OH Et-ONa/Et-ol 20 192° 190° 

NOT~I Los rendimientos son en base a producto crudo. 



-con hexano, usando como mezcla eluyente el sistema hexano/Acetato 

de Etilo (9:1), se obtuvieron dos productos. En las jraccionea me-:. 

nos p9lares se separ6 I, compuesto que presenta las sigu!entes pr~ 

piedades. 

Compuesto r-A;11 'is6l!ido verde-rupari.Llo, p~:f. =90 ° c. 

presenta los siguientes datos espectroscopicos. 

I. R. (CHCl s); "máx 3009(Ar-H);1613,1597,1492 ,1446 (C==C,Ar); 2225-

(C-CN); 3086,3066,2885, 840 (-C=C-);1542,1333 ~ 

(-C=C-N021;1957,1889,962 cm-1 (p-sus,Ar) • 

. 111..RmJ. (CDC1 3);. 6 7.55 ppm (s,ancho,lOH,Ar). 

~~.RMÑ. (CDCls) 6 160.83;131.75;130.83;129.74;129.58;129.20;--

128.50;127.79;114.63;112,73 ppm. 

lll (Int.Rel,%)204 (100);203.l (52.2);177 (48.4); 51.l (42.S) E.M •. /z 
250.1 (11.3). 

U.V (Met-OH) Amáx 205 (log e= 5.10); 295 (logcc= 1.95) nm. 

En las fracciones más polares se obtuvó un s6lido I-B, amarillo -

con un p.f.=182 ºC • 

. I.R. (CHC1 3); "mfut 3llO(Ar-H);l595,1573,1449 (C=C,Ar);2220 (C-CN) 

;3110,1600,854 (C=C);1529,1345 (Ar-N02);690 -

cm-1 (p-sus ,Ar). 

~·a RMN (CDClg) 6• 7.45-7.50 (c,2H,Ar);7.60 (d,J=8.5,2H,Ar) 17.81 

-7.89 (c,3H,Ar); 8.28 ppm (d,J=8.5,2H,Ar). 

t se mm -" . .... • : (CDCl 91 6 145.51;131.42;129.64;128.84¡126.82;124.16; 
DMSO ) . 

E.M.m/z (Int.Rel,%)250.l (100);203.l (74.6); 204.l (46.9); 176.1 

(32. 8). 

Pur1ficaci6n de loo productos de II. 

A la mezcla de reacci6n se le adicionó agua, luego se hicieron va-



4:1. 

-rias extracciones con Acetato de Etilo, se reunieron los extractos 

y se lavaron con una soluci6n de bicarbonato de sodio al 5%, des -

pués se lav6 con agua, hasta obtener un pH neutro, se sec6 con sul 

fato de sodio anhidro, se evapor6 el disolvente, obteniendose una -

mezcla s6lida. Para separar los productos se pus6 la mezcla en meta 

nol, y de acuerdo a su comportamiento de solubilidad se separaron. 

Del compuesto soluble en metanol caliente II-A se obtuvieron 0.1341 

qr (38%), de unos cristales amarillos que tienen un p.f.=112. 

I.R. (CHC1 3); vm&x J028(Ar-H);1592,14B8,1445 (C=C,Arl72220(C-CN); 

2990,3000,827 (C=C);l523,1346 (Ar-N0~);674,855 

cm- (p-sust,Ar). 

la RMN.(CDCl3); 15 7.45(d,J=8,2H,Ar);7.55 (d,J=8,2H,Ar)¡7.85 (s, 

1H,H-C=C);7.85 (d,J=8,2H, Ar);B.27 ppm (d,J=8 

2H,Ar). 

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 ~ 

O.OBqr (20%); de unos cristales amarillos que tienen un p.f.=186ºC 

y presentan los siguientes datos espectrosc6picos. 

I. R. (CHCl 3) 1 v m&x .3018 (A:r;-;H); 1~8~, 1494 ~-C=C,~r) ; 2220 1 (C:-CN) ; 

2290,3000,827 (-C=C-); 674,855 cm~l (p-sust,-

(Ar). 

1 H RMN. (CDCl3) 15 7.45,8.27 (dd,J=8,2,J=8.2,4H,Ar)17.85 (s,lH-

H-C:;:C-);7.55,7.85 ppm (dd,J=8.2,J=B.2,4H,A .. ). 

E.M.m/z(Int.Rel,%)2Ó4.4 (100);203.4 (90.7);286.4(34.2);202.4 -

23. 7). 

Purificaci6n de los productos de III. 

La mezcla de productos se separó por medio de una cromatograf1a -



en columna, se empez6 a eluir con hexano, aumentando en forma aseen 

dente la polaridad. En las primeras fracciones , al eluir la colum­

na con hexano-AcOEt (95:5), se obtiene III (recuperado). De las 

fracciones más polares Hexano-AcOEt (7:3), se obtuvieron 50 mg (10%) 

de un s6lido amarillo cristalino con un p.f.=183 ºC, que se identi 

fic6 cano 2-(p-nitrofenil)-3-(p-nitrofenil)-propenonitrilo III-A 

cuando la reacci6n se llev6 a temperatura ambiente el ·rendililiénto­

de III-A se incremento. 

Purificaci6n de los productos de IV. 

A la mezcla de reacci6n se le adicion6 agua, basta la fonnaci6n de 

un aceite amarillo, a este se le hicieron varias extracciones con­

Acetato de etilo, se reunieron los extractos, y se lavaron con una 

soluci6n de bicarbonato de sodio al 5%, después con agua, hasta o~ 

tener un pH neutro, posteriormente se secó con sulfato de sodio -

anh!dro y se evapor6 el disolvente, obteniéndose un s6lido amari -

!lo, se procedio a separar los productos por medio de una cromato­

graf!a en columna (t~cnica flash), de las fracciones menos polares 

se :obtuv6 un s6lido amarillo IV-A con un p. f. =71 ºC, y 1,lll rendi­

miento del (15%). 

I.R.(CHClg); "máx 3010(Ar-H);l604,1510,1462,1443 (C=C,Ar);2222 

(C-CN)'; 2968, 3038 (-C=c.:::¡ ;'.2842 ,1462,1030,1260-

(Ar-O-Me); 1540,1347(-C=C-NO );836,700 cm­

<p-sust,Ar). 

1H RMN. (CDCls); 6 3.8 (s,3H,O-Me) ;6.8,7.2 (dd,J=8.4,4H,p-sust, 

Ar);7.81 ppm (s,SH,Ar). 

E.M.m/z(Int.Rel,%) 234.2 (100);190 (41.6);191.2 (23.4); 219(-

19.7);280.2 (17.!"(.: 
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Las 1.fracciones más polares, se reunieron obteni~ndose O. 5 gr (75%) 

de un s6lido amarillo IV-B, con un p.f.=237 ºC. 

I.R. (CHCl3); "mfuc 3038,3084 (Ar-H);l618,1539,1440(C=C,Ar);2219 

(C-CN);2936,2980,3081(-C=C-);2847,1461,1290-

(A4-0-Me);l534,1345(Ar-N02);738 cm- 1 (p-sust­

,Ar). 

Cuando esta reacc!6n se realizó a temperatura 'del laboratotio,se­

obtuvo como unico producto IV-B. 

Purificación de los productos de V • 

. se obtuvo un sólido rojo como producto, el cual se filtro y lav6-

con agua, hasta obtener un pH neutro, se secó por medio de vacio, 

someti~ndose despu~ a una cromatograf!a e.n columna usando como e-

1 uyente el sistema Hexano-Acetato de etilo (9:1), de las fraccio- ,;,: 

· nes menos polares un s6lido rojo, el cual fue purificado por re-­

cristalizaciones sucesivas con hexano, de este compuesto se obtu­

vieron 0.298 gr de un sólido rojo V-A con un p.f.=lSS ºC. 

I.R.(CHCl9); "mfuc 3025(Ar-H);l620,1580,1444(C=C,Ar);2210(C-CN) 

3080, 2960, 820.(-C=C-) ¡ 152O,1340 (Ar-N02) ; 1360-

1270, 1240 (Ar-N- )¡800,860 cm-1 ~tri-sust,Ar). 

3.06 (s,3H,N-Me);3.14(s,JH,N~Me);6.92(d,J=8.4 

!H,Ar);7.21-7.49(c,3H,Ar);7.39(s,1H,H-C=C); 

7.51-7.70(c,2H,Ar);8.3(dd,J=8.4,J=3.2,1H,­

Ar);8.45ppn (d,J=2.0,1H,Ar). 

E.M. m / z (In t. Re 1, % ) 2 7 9 , 2 ( 1 O O) ; 2 8 • 1 ( 62 • 1) , 19 O. 2 ( 2 3 • 7 ) , 2 8 O. 2 ( 2 O) • 

Las fracciones más se reunieron,obteni~ndose 50 mg de unos crist! 

les amarillos VI-B, con un p.f.=87 ºC,.Que presenta los siquien -

tes datos espectrocópicos. 
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I. R. {CHCl 3); v máx 3025{Ar-H);1622, 1572, 1443 (C=C,Ar); 2214 (C-CN) ; 

2840(-C-H,aldehido);1686( C=O );1534,1345 (1 

NO );1362,1278,1240(Ar-N );819,854 cm-1 (tri-

sust,Ar). 

3 .1 ( s, 3H,N-Me) ; 3. 6 (s, 3H,N-Me) ; 6. 9~ _(d,J=B. 4 ,­

lH,Ar) ¡ 7. 95 (dd,J=8. 4 ,J=3. O, lH ,Ar); 8. 25 (d,J=3-· 

1H,Ar)¡9.8 ppm (s,lH,H-C=O). 
·m· . . 

E.M. /z (Int.Rel%) 77. 2(100);105. 2 (91. 7); 79. 2 (58. 7); 63.2 (57. 6) 

180.2(37.7). 

Esta reacción si se hizo a temperatura ambiente,obteniendo una m·:~cla. 

· Purificaci6n de los productos de VI. 

La mezcla de productos se separaron por medio de una cromatograf:i.'1 

en columna, se comenzo la eluci6n con hexano, seguida de un aumen-

to proporcional de Acetato de etilo, al eluir con Hex-AcOEt (9:1)­

se colectaron estas fracciones, obteniéndose 0.450gr (67%) de un ·· 

s6lido rojo, que presentaba dos componentes principalmente, los 

cuales se purificaron por medio de una cromatograf!a en columna tec 

nica flash, utilizando corno eluyente una mezcla de hexano-Acetato -

de etilo (9:1), las primeras fracciones que se colectaron,dan unos 

cristales amarillos VI-A, que tiene un p.f.=167 ºC. 

I.R(CHC~ 3)1 vm~ 3075(Ar-H);l627,1580,1430, (-C=C-);2960,2930 

C=C);221C('.-C-CN);3250,2835 (-OH--N02);1535,1335-

(Ar-NO );1750,840 cm- 1 (tri-sust,Ar). 

lH RMN.(CDCl3) ~ 7.2S(d,J=B.o,·1a;Ar); 7.35-7.45(c,3H,Ar);7.44 

(s,1H,H-C=C);7.SB-7.71(c,2H,Ar); 8.25(dd,J=8, 

J=3.0,1H,Ar)78.5(d,J=3.0,1H,Ar);l0.7 pprn (s, 

lH,Ar-OH). 
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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 más polares se obtuvo un s6lido rojo, que no se 

logro identificar. 

La reacci6n si se llevo a cabo a trnperatura del cuarto, en este ca 

so se obtuvo una mezcla compleja de productos. 
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Resultados. 

Los primeros resultados de la investigaci6n de la nitraci6n con 

N2 o4 ,que se obtuvo por medio de la reacci6n de oxidaci6n del THF­

con &cido nítrico, son los siguientes. 

i.-Se estableci6 que la reacci6n de oxidación del THF por el t!éido 

nítrico, que da cano productos !cido oxálico y una mezcla de ~~ 

.6xidoSt· de. ni:ttógenp estos liltimos se pueden utilizar como agen­

tes nitrantes selectivos, ya que dependiendo de las condiciones 

de reacción se pueden obtener ya sea el producto de adici6n al­

doble enlace carbono-carbono (O ºC), ó el de sustitución en· el­

anillo arom&tico, que para grupos desactivantes o moderadamente 

activantes, estos no influyen en el producto final, a excepción 

del grupo nitro, que da unicamente el producto de sustituci6n. 

y para grupos quel.activan el anillo, influyen en el producto -

de nitración. 

ii.-se preparó de una forma sencilla la mezcla de N02 =N2o4 ,que se 

puede utilizar para nitrar otros sistemas no saturado.a,. ·Ya_ que- : 

tiene la ventaja de que se puede litilizar directamente sin pr~ 

via purificación, y además otra ventaja adicional es que no se 

forma N20 3, que es el agente oxidante en la reacci6n de nitra -

ci6n de dobles ligaduras. 

iii.-Se demostró que este m~todo nos permite obtener productos co-

mor 



que se obtienen por medio de una reacci6n de condensaci6n del p-n! 

trofenilacetonitrilo con p-R-benzaldehido. 

iv.-Se obtuvieron tres, cis-2~nitro-2-fenil-3-(p-R-fenil)-propeno­

nitrilos, el cual era uno de los objetivos de esté trabajo. 

v.- Se dernostr6 que con la adecuada selecci6n del sustituyente se­

puede dirigir la nitraci6n, estudios posteriores podrán apoyar 

esta hipotesis. 

vi.-Este m~todo se podria Gtili~ar para obtener benzaldehidos del 

tipo siguiente; 

'¡ 

viiJ.-Se llevan a cabo experimentos, para ver si este m~todo puede 

servir para nitrar otros •substratos (dobles enlaces carbono-­

carbono). 
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CON~USIONES 

Se prepar6 de una forma ~encilla dióxido de nitrogtlno (N02 .. N20.,), 

que se utilizG como agente nitrante en el m~todo de nitraci6n pr~ 

puesto. 

Se establecio que dependiendo de la temperatura de nitracidn,el -

agente nitrante puede_ actuar selectivamente. 

Se obtuvieron tres cis-2-nitro-2-fenil-3-(p-R-fenil)-propenonitri 

·los. 

Se demostro que la sustitucidn en los anillos aromáticos tiene un 

efecto director en la reacci6n de nitraci6n, estudios posterioren 

podrán apoyar más esta hipotesis. 
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Apendice I 

Datos espectrosc6picos de los compuestos preparados. 

I.R. (CHCl s) J "max 2990-3060 (ar-H) ;1602;1580,1445 (C=iC,Ar) 

1 
H rum. (CDCl ) 1 

. _1 
3008,2975,1600 (-C=C-)12220 cm 

7,30(c,6H,Ar-H)J7.35(o,1H,H-C=C-)17.66 -

(o,2H,Ar-H)17.88 ppm ( c,2H,Ar-H), 

I.R. (CHCls)I "mlix 3010 ( Ar-H)¡l590,1494,l449 (-C=C-)12217 

:1 . 
H J{MN, (CDCl ) 1 . 6 

(C-CN)13065,2964,B30 (-C=C-)¡824 cm 
-1 

(p-sust,Ar). 

7.35-7.47(c,2H,Ar-H)J7.45(s,1H,H-CRC-) -

7.55(d,J=8.0,2H,Ar)77,05-i.70(c,2H,Ar) -

7.80ppm (d,J=8.0,2H,Ar). 

E.M.m/z (Int.Rel,%) 51.2(100)1204.3(79.3)139.2(75.2)50,l - -

72.7)rS0.1(72.7),239,2(56,2). 

I.R, (CHCls);vmáx 3042(Ar-H)71595,l49B,l449(C=C,Ar)1l523,-

1345 (C-N02, Ar) 13107, 817'(-C=C-) 12221 
_1 

(C-CN)1690,7Bl,868 cm (p-sust,Ar), 

6 7. 38-7, 60 (c,3H,Ar) ¡ 7, 55 (s ,lH, H-C=C) 1 

7.69-7,75(c,2H,Ar)1 7,95(d,J=8,5,2H,Ar)r 
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8~29 ppm(d,J=8.5,2H,Ar). 

E.M. ª/m(Int.Rel,%) 250 (100) ,203;1 (80.5), 

204(43.0)176.1(36.5),251(18.1). 

3010 (Ar-H);l595,1580,1463 (C=C,Ar);2214 -

(C-CN); 3000, 2900, 1600, 902 (-C=C-); 284, 1463, 
_1 

1032 (Ar-O-Me);693,830 cm (p-sust,Ar). 
11 

' 3. 83 (s,3H,Ar-O-Me); 6. 93 (d,J=S. 5, 2H,Ar) - -

7.30-7.45(c,3H,Ar);7.4(s,1H,H-C=C-);7.55-~ 

7.69(c,2H,Ar)Í7.85ppm (d,J=8.S,2H,Ar). 

1 H RMN. (CDCl) 

1 

E.M. m /z (Int. Rel, %) 235. 2 (100); 234.1(43.4) ¡ 165. 2 (25. 2) ,:236. 2-"'." 

(25.5). 

I.R. (CHCl3);vmlix 2910(1\r-H); 1610,1585,1524,1445(C=C,Ar); -

. 2207(C-CN);30Ó0,1600,946 (-C=C-);1360, 
• -1 ' 

1263,1170(Ar-N- .) !816 <::m (p-sust,Ar). 

6 3.1(5,6H,N-Me2)16.66(d,J-8.4,2H,Ar);7.2 --

7.4S(c,3H,Ar);7,35 (s,1H,H-C=C-);7.65(C,2H 

Ar);7.8 ppm,(d,J=8.4,2H,Ar). 

E.M. ª/m (Int.Rel,%) 248~2(100) ,24'1.1(70) ,249;2(.22.9) ,204~1· .. .:. 

<12.M. , ' . .. ,, 

so 
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1 
H RMN ( CDCl sl 

3075(Ar~H)Jl627,l580,1430 (C=C,Ar):2960 -­

. 2930,3080,840 (-C=C-)1221-0(C-CN);3250,2830 
. _1 

(Ar-OH); 820 cm (p-sust,Ar). 

6 6~2(s,lH,Ar-O-H);6.92(d,J=8.S,2H,Ar-H); 

730-7.45(C,3H,Ar-H);7.44(s.1H,H-C=C);7.55-

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

Ar-H). 

E.M. e/m (Int.Rel,%) 221.l(lOO);Sl.1(96.8);39.1(17.1);165.1(64. 

l) , 2202 (600) ,221.1 (100); 222 ~.l (19. l) • 
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FT-80A .SPECTRUU HO._!¿•~f! 1 ~--:.­
.--..,.--,_-..,.._-r--..--..... --.--..,..-....,,_-..,.....,..-r-"-,_..-..,_ _ _,,.,_-..---.---,....--.---.--+--. OPERATOR .... __ 1:: __ 0Al'EIL'!:Jil 
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. -~.:. ·-··---· f:.. ,.?: ~ . - -: :!.D 

8 o '¡: . . ... : ;;,,. :"• 
... 

6 

... 1 

V-b 

LOCK ¡¡¡{NTERNAL ~ 0 EXTERNAL 
LOCK SIGNAL-~·..,CC="----
SPIN RATE_rps. TEM~ ·e 
INSERT mm 

ACQUISITION 
SPECTRAL WlDTH ISW)~Hz 
NO. OF TRANSIENTS INTI-•-·-· -­
ACQUISITION TIME !Ali-' -·-· __ sec. 
PULSE WIDTH (PW) ____ ,sec. 
PULSE DELAY (PO) sec. 
DATA POINTS (DP>------

TRANSM!nER OFFSET !TO) __ _ 
HIGH FIELD ___ -LDW FIELO __ 
RECEIYER GAIN (RG) ____ _ 

DECOUPLER MODE !DIO----­
DECOUPLER OFFSET 1001-----·­
NOISE BANDWIDTH INB>.--.. --. Ulz 
ACQUISITION MODECAMl-··---

OISl'LAY 
SEAS. ENHANCEMENT iSEj___ sec. 
WIDTH OF PLOT CWP>----· Hz 
END OF PLOT IEP) _____ Hz 
WIDTH OF CHART IWC)_fr.'.:. ____ Hz 
END OF CHART IECI, _....!:cl•: ......... Hz 
VERTICAL SCALE (YSJ ______ ,.. __ .. .. 

REFERENCE LINE (Rl).._T~!:_ ... . 



l 
1 FRN 5107 SPECTRUM 154 

LRRGST 4: 77.2,100.0 105.2, 91.7 
LRST ..... ~ .. H=O· ···'"'.2, 2.7 179.3, 3.7 

RETENTION TIME 4.4 
79.2, 58.7 63.2, 57.6 

180.2, 37.7 181.2, 2.5 
· PRGE 1 V= 1.00 
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LOCK llllNTERNAL OEXTERNAI. 
LOCK SIGHAL--''"'·o~l:..:''-------
SPIN RATE_rps. TEMP. __ 'C 
INSERI mm 

ACQUISITION 
SPECTRAL WIOTH (SWJ~HI 
NO. Of TRANSIENIS <NTI~'"-· -­
ACQUISlTION TIME IATJ __ , __ sec. 
PULSE WIOTH (PWI .sec. 
PULSE DELAY IPDJ seo. 
DATA POINIS (DPl------

TRANSMITTER OFFSET (TO) __ _ 
HIGH nno. ___ LOW FIELD._ 
RECEIVER GAIN (RG) ____ _ 

OECOUPlER MOOE (OM) ___ _ 
OECOUPLER OFfSET (00) ___ _ 
NOISE BANDWIOlH (NBI ___ kHz 
ACQu1smm1 MOO[ (AM) _____ ' 

DISl'tAY 
SENS, El<HANCEMENT ISEI-- •• - sa;, 
WIDTH OF PLOT (WPJ Hz 
END OF PLOT IFPJ, _____ Hz 

:;:~~F o¿~~~~~~l¡; /~: ~-=·~: 
·-· Eipoctro 29. VERTICAL SCALE IVS1---·--

l-..-_,.._,._,,_.,.....,.....,.....,._,_.,......,....,._,_,.....,.....,.._,......,,.....,-..,..-,.-,.-.-..-..,.._,.......,_._...,......,.....,._,_.,__,..-_,-,-.,-'"l"""T-f REFERENCE LINE IRLL-2..'.'.~.--- ·--
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------+----====!~~=~~~·:__~-. -··-. --~:----·~~~-~-i· =~=r~\~:!~~~~~~if~~~2? 
• ' NUCLEus-1.I_._FREQUENcv_. ~-·M-

SYNTHESIZER SETTING ____ _ 

LOCK lllNTERNAL O EXTERNAL 
LOCK SIGNAL._;,·',,N~/.._=---~-
SPIN RATE_rps. TEMP. __ •c 
INSERT mm 

~~g+~o~IDTH ISW) J.!;<,·'. Hz 
NO. OF TRANSIENTS (NTl,~'=·---
ACQUISITION TIME (AT) ___ uc. 
PULSE WIDTH lPWl ____ ,..._ 
PULSE DELAY (POI sec. 
DATA POINTS IDPI 

TRANSMITIER OFFSET (TO) __ ,_.,_. _ 
HIGH FIELO ____ ,_LQW FIELO __ _ 
RECEIVER GAIN (RGI 

(){COUPLER MOD( !OMl------
DECOUPLER OFFSET (00) ___ _ 
NOISE BMIDWIOTH (NS). _____ kHz 
ACQUISITIDN MODEtAMI-----

DISPUIY 
SENS. ENHANCEMENT ISEl----""'· 

- WIDTH OF PLOT IWPL--·-- Hl 

· ---¡ ~gT~F ;l~~!~l iwci.-_.-L_-, _-, z;~~~: 
---~-;--·" }~ END OF CHART IECl _______ Hz 

¡.....,..""-.:..-..... ¡....-..i...'""'-.¡.=,:.-.J.;;.=--4=="-..,.;.-.....¡.. _ _._;-o+---.,.--,-;-..,-.'+.;;.;.;.._,.----''-·-··-··.,i_.:_,.. .. _·.,.! _:_..,._,._'_'_"-.,.:_;TO-! ~~:~~~~~e:.~~~¿)~~=-~:.=-= 
8 3 2 



FT-!JQA Sl'El:lllUM NO. _j'¿i ~ ... . 

..-~..,...~-.-~--.~~..-.,.-..,......,....,.--:~r---:--i--:-"T'-:"'""T--:~r--;-¡--:-_,.;-;--¡--:~r--;-,--¡--¡--¡-¡-¡....iC:L:Í:JOPEllATOR LY DATE!\!~.!:~ ¡::J.:....i::J::J:.::J..::L:L::r:...1...J._¡_Jl....l.....L....l-.l-J....L.....L....l....l.-l.-l....J.-l-IL....L....l....J....l-.i-..I-.._..__,__,_""'";::;':;~--; NUClllJS~fl!EQUENCY _ --· 

.~' 

íl 
i 
i 

!'.") 

'>-H')o ilYllTllDlml lmtNG ___ _ 
EXffltllWIT NAME _____ _ 
FIUNAllE _______ _ 

IAlll'U M l! . 

~ 
,.Cl n 

t, 
~~ SIG!INTER~tr, OEXTEJIHAL 

SPIN RATE_rps, TEM~--"C 
INSEftT mm 

~:w,DTH (SWl~-\-Hr 
NO. OF TRANSIENTS (NT)_.• __ 
ACQUISITION TIME VITl---L-sec. 
PULSE WIDTH IPW) ____ ,sec. 
PULSE DEI.AY (PO) sec. 
OATA POINTS IDP) _____ _ 

TRANSMITTER OFFSET ITOLil-
HIGH FIElO ___ lOW FIElll__ -· 
RECCil'tR CAJN (RGl>------

DECOUPLER MODE (OM) ___ _ 
OECOUPLER OFFSET IDO) ______ _ 
NOISE BANDWIOTll INBI--.. .. •• kH1 
ACQUISITION MOOE (AM) __ 

DtSPUY 
SENS. ENHANCEMENT (SEL.-- -· ""'· 
WlDTH OF PLOT (WP) ___ .......... rtz 

~g¡~F ;lg~Áii'iiWc>:J'io~~ .=~~~: 
END OF CHART IECL ......... • Q. . ..... Hl 

~~~::i~~~c~~~ \~~dJ.~~ --- -. h-"l'"'"'T""-i-:-""";"""7"~~ri-r-i-T"1...-r--;---i--;-¡--,-,-,-J-r-:c:i:::::::r::::!::r::!:I:!::I::!::I:::::O 
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Fr•80A Sl'ECTllUM ffO._.:i'f-~~ 
1'"'""."-""T"'"":'.,-r---:-..,.._,.-,.,-.,-,_~...,..,--,.-.,-..,.._,._,-,--..,..~...,..,--,--,-..,..~•....,,.....-..,..--.--.,._-...,.._-..---l--.OPERATOR :J<=-_OATE"9'~_,,¿ll 
i-:'.._.....,_._....,__._._¡_.1.-.J......i.....L......L-Jl.-l-.l.-.J.....L....l.....L.....l-.l'-.l-..l-..L....l....J.-l-Jl--J....J.....L....l....J.....l-J'-L....J.>-....IH-~..l.....l.-I NUCLEUS_!l!__FREQUE!iCY _ ·---

IYllTHl:StZEJI SETTING ____ _ 

EXPfRIMEllT MAME-------

FILE NAME--------
SAllPLE __ ~H;;.w:T;..=tfi:c.._ __ _ 

8 o 
G 

. ~JII ,,,.__o 

.¡ 

~RJQJ1' -
l.llCK efNTERN~ }> cJ: OOERN"1_ 

~: ~~r..:._rps. TE~P._'C 
INSERT mm 

ACOU15mON 

~~~i~~~~~=fs~~Tl 1°o' Hz 
ACQUISITION TIME IATl--1-sec. 
PULSE WIDTH IPW) , sec. 
PULSE DEIAV (PO) _sec. 
DATA POINTS IDPl•------

TRANSMITTER OFFSET (TOJ __ _ 
HIGH FIELO ___ LOW FIELD---
RECEIVER GAJH !RGl•------

DECOUPLER UODE !OMJ ____ _ 
DECOUPLER OFFSET IDOJ ___ _ 
NOISE BANDWID'H lNBJ ____ kH1 
ACQUISITION MODE IAMJ ___ _ 

DISPLAY 
SENS. ENHANCEMENT (SE) __ s«:. 
WIDTH OF PLOT (WP) Hz 

~gr': rir~~~ <WC1..:J5.\it!L2<>a~~ 
END OF CHART lECJ__.::fil . .:..._Hi 
VERTICAL SCALE !VSl--L!~./l""-­

J--r-..,..-.-.-..,-..,.....,.._,-,_..,....,.....,.....,,....,.....,....,.....,....,,.....,_..,....,.....,-,....,......,.._,.....,-.-..,....,.......,......,-.,...--....,.-.-.,......,..-.--! REFERENCE UNE fRL) __ ·n i~.- . _ 
- --;--~-. ...:.... .;·- '..-----~· 
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Fr-BOA Sl'lCTRUM N0.1.N~c, ·-·-···· 
r-"'."""T"-:"-,,_-..... --,.--..--....,.--,_-..,... _ _, __ ,,_ _ _,, __ .,... _____ ..--..,...-....,_-..--...,.--.-..;...+_, OPfRATORJ..!1---DATE~:~~Hf. 

4 

t-H"'z__._._.._...._...__.__.,_._._.._...._..._....L..J. • ...L-'-"-.._...._...__.,_.__.'-+'--.1.....L...J.....:...J.-'-1-J--L-..J......L....1.Hi-'""-).-'-....L-1 NUCLEUS--.!LFREQUEHCY.-. 

SYNTIIESlmt umi;o _____ _ 
20 o EXPERIMEllT llAlll----·--

8 o 
6 

; 

o· 
.~ • ,.o 

•"' 
__ ; __ l 

FILI! llAM1--------
llAMPl.E __ M~I~€_. ____ _ 

~~ SIG,a~TERNA'¡,.?J r1f EXTE~NAL 
SPIN RATE_rps. TEMP. __ •c 
INSERT mm 

ACQUISITIDN 
SPECTRAL WIDTH ISWl.__'.~'-.._Hz 
NO. OF TRANSIENTS lNTl.~---­
ACQUISITION TIME (,'.T) __ ~ __ sec. 
PULSE WIOTH lPWJ ____ ,sec. 
PULSE CEIAY lPDl-------•ec. 
DATA POINTS lDPI--·---__ 

TRAHSMITTER OFFSET IT0)_.1.1 .• _ 
HIGH FIELO ____ LOW FIELO ••.. _ 
RECEIVER CA!N lRC1-------·--

0EC0UPLER MOOE (DM) ········-··--­
DECOUPLER OFFSET (001. ···-·· -··-··· 
NOISE BANOWIOTH lNB) ____ -·····- kHz 
ACQUISITION MODE lAM) ................... -

DISPl.AV 
SENS. ENHAHCEMENT lSE). ____ .... sec. 
WIDTH OF PLOT IWPI----· •...•.••.• lfz 
ENO OF PLOT lEPI------ .••. Hz 
WIOTH OF CHART iWC)_.!O:!L ... - .Hz 
END OF CHART lECI ...... .!L ........ Hz 
VERTICAL SCALE (VS 1 • L 'í!. ...•........ 

t-.,--,-...,..-,,-.,.....,....,..-,.-,..-.,-...,.....,......., ..... .,.....,....,........,._,_.,...'T""_,..-r-.-.,-...,.....,.......,_,_.,........,.. _ _,,_,_..,--,-.....,.-,,..-.,.-...,--,.-t REfERENCE UNE IRLI. )!•. "'·····--·. 
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fT-BOA SPF.( 'mUM NO.--~!;¡';!.----
1"""7"""1"-:-r--:--'"l"'"":""'"T-:-T"~"T-:":-r-":"""'"l"""":""""'l-:--r--:--r-:-..-...,--r--.---.---...--...,..--.--.,...--I-....., ~roR ¡o: D"-TEti:E:.!!.l.'.L f-.._....,_...._..__._._.._..._.._..._....,_._.._,_,..._:'-...__......,_..._.._..._ ......... ..,¡,...J......11..-1-~..L....J..-J.-l.....ll.-J....~..L.>--Hl..~..,l,-l-I IWCUUS • ..Jj_' _ FRfQUEffCY- ·-

Hz SYllTllESIZEll SETTING ___ •• -- ' 

EXPEJIJIWIT -------·-­
FIU! NAME~°a·=·~---
IAlll'U 1•11( 

LOCK 0·1NTI:RNAI. O EXTERNA!. 
LOCK SIGNAL ~ º~~"'I ,_ ___ _ 

L 
SPIN RATE._rps, TEM~--·c 
INSERT ____ _,.,m 

-~----------~ 
=~IDTH tsWl~Hr 
NO. OF TRANSIENTS (NT)._._,,,_ __ 
olCQUISITION TIME IAT) __ _, _sec. 
PULSE WIDTH IPW) ______ .sec. 
PULSE OELAY (POI sec. 
DATA POINTS !DPl,-----

TRANSMITTER OFFSET (TOJ . ....:o:L- -· 
HIGH FIELO_. __ lDW FIELD.-­
RECEIVIR GAIN (RGl-------

OECOUPLER MOOE IDMl.-----­
OECOUPLER OFFSET fDDl---··­
NOISE BANDWIDT~ INBl--- kHz 
ACQUISITION MODEIAM1-----

DISPIAY 
SEllS. ENHANCEMENT 13EI -·- ... oec 
WIDTH OF PLOT IWPI .•• --···- •....• Hz 
ENO OF PLOT IEPI ____ .• --··Hz 
WIOTH 0F CHART (WCl.!.o.:.-.- . .-.Hr 

~~~T~A~H~~W~í?.C. .:~_:· Hz 
l--r--r-r-...-..,-_,.._,....,_,,_.,.....,.._,._,,.,_,,_..,.....,.._,._,,.....,.......--_,-,,_.,..._,.._,._, ______________ _,,-......1 REFERt:.:E Llt:E (RLI :•.'...~·-··· ····-
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Fr-IOo' SPECTRUM H0,_!!_7f"·--·· 
r:--:--r--:---r-,.-.,.....,.....,..--,-.-~..,..--,-,.-.,......,....,..,.--.-~..,......,._,,--.,...-'""T--..---..--,..-.,-.,...-"""T--+--.Ol'OIATI>ll__f'.~oATEl"~ti 
t-.._.._..._...__.__.._.__,__._.__,~..._.._.._.._.._.._...._...._...__._....,....,_.__.__...._.__.._.._..._ .... ...__.__.__.__.__.>-_.H~~...__._~ftUCliUS_:tl_Fl!EQUENCY- ---

IYllTHUlWI smtNO ____ _ 

~~ 
~ J 

'o .1 ., 

~ 1 

íl 
1 

1 ! 

-----.... '+1'~· 

EXPmllEH1' NAMI ____ _ 

FILENAll! IAllPU.__..!l..:í_-____ _ 

LOCK IJ1HrERNAl CJ EXTERNA!. 
LOCK SIGNAL~~'~---
SP1N RATE_rps. TEMP.--'C 
INSERT mm 

~DTH (SW) lfle< Hz 
HO. Of TRANSIENTS INTL.±:. __ 
ACQUISITlllN TIME IAT>--~-· __ ..,_ 
PULSE WIDTH (PW) •""· 
PULSE DElAY !PO) s<e. 
DATA POINTS (Of') _____ _ 

TRArioioil fTER OFFSET (TO>----
HIGll rrno ___ LOW FIELo....__ 
~ECEIVER GAIN IRGL-----

DECOUPLER MODE (DMl-----
DECOUPlER OFFSET (DO) ______ _ 
NOISE BANDWIDTH (NDl---·----1Hz 
ACQUISITION MODE IAMl-----·--

DISPUY 
SENS. ENHANCEMENT IS El--··· -- sec. 
WIDTH OF PLOT (WP) •. ______ • llZ 
END OF PLOT !EP) _________ ffz 

WlDTH OF CHART (WC)...t.'..é!~- ..... Hz 
END OF CHART (EC>----·--·-· ... _ .. Hz 
VERTICAL SCALE ('IS) ...... -- •.••..••.. 

!-"!"'-..--r-r-.,.-...-_,.....,-r-.,.-..,..""l'-,-r--r-'"1"-r-i-r-.,-..,..-r-,,-,-.,.....,.._,.--,,......,.-..,......,......,-r-.,...-r-..,..--r-,r-T'"T-1 REFERENCE LINE (Rl) .... :~!~'.~ ...... 
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