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Sl concepto de 11 inversión de la reactividad 11 de gru-

pos f:,¡nci onales, ini cialmente introducido por Cor3y 1 , se refie-

r e '.'- l a posibilidad de cambiar el compJrtar.Jien to 11 norJJal " ( eleE_ 

trofílico o nucleofílico de un ~rupo f uncional, a través de su 

• nod ificació~ apropiada • Aunque la mayor parte de los estudios 

en éste canipo se han restri ngido al .~rupo ca rbon ilo :i, , el concep-

to es pot encialmente útil y aplicable tanbién a otros grw)os fun-

cionales. 

De ntro de los divers os reactivos que funcionan como 

11 carbonilos nucleofílicos 11 ( acil carbaniones ) , uno de los más 

recientes y ; 1ara el que aún i:i:;:isten :nuchas :iosibilidades sintéti

cas , es el d0 'a cianhidrina ~ro tegi d a de ~tork 4 
• Traba jos ant! 

riores sobre éste reactivo, han demostrado su uso en la síntesis 

de cetonas 
, 'b 

, aciloinas 
..... 

y 1, 4 dice tonas • En particular, 

Úl tima reacción es interesante , pues ha demostrado que al menos 

con cierto ti po de " cianhidrinas protegidas 11 
, éstos reactivos 

la 

se adicionan de una forma conjugada a olefinas electrofílicas ( en 

el caso reIJortado, cetonas O( , (3 no saturadas ). 

Continuando con los estudi os que en ést .· ca!Jlpo se han 

realizad o en éste laboratorio, el present2 t::-ab?..jo mue« tra una nu~ 

va a plicación de éstos reactivos , ahor~' en la síntesis de cetonas 

ex , ~ no sat'-1.radas y en par '~ icular de oc -metilén cetonas. La i-

ciea fund'.1lllental del trabaj o que aquí se pr s senta, se muestra en el 

e que:.:ia 1 
CN 

R AOR 
1 2 

i) 

L) 

B: 

;='G 

R 

"' / 

~ R G 
1 OR 

2 

..>s ·.i.ue1Ja l. 

ilec .!. en t emente , ~'v ..;.n :; t s:l[;iri ó el uso de l término 

"invers i.Sn ci e L1 afinidad de carc a " p<:.ra de.::; i gnar és te concepto. 
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~n d0nde G re ;.; r e:::; enta un ~rupo atn.ctor de electrones-

Como se observa, el proceso consiste básicamente de dos pasos para 

lle6ar a la cetona oc , ~ no saturada : 

a) La adición conjugada del anión de la cianhidrina 

protegida a la olefina electrofílica, y 

b) La eliminaci6n del grupo protector ( R ) y de HCN y 
2 

HG para dar el producto. 

Aparte de la utilidad propia del método anterior, la e

lecci6n adecuada del grupo G, de R y de las condicione.a experime~ 
1 

tales, penniten la obtenci6n de productos diferentes que son poteu 

cialmente útiles para la síntesis de productos naturales. Aunque 

6ste último punto no se ha investigado extensamente, los resulta-

dos obtenidos hasta ahora son prometedores y por ello se incluyen 

en éste trabajo. 



II. DISCUSION Y RESULTADOS 
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A .- Materias Primas . 

Del esquema general que se presentó en la introducci6n, 

se puede ver que son varios los grupos funcionales que se pueden 

considerar como grupos G para hacer a la olefina electrofílica 

Algunos de los grupos posibles se muestran en la fórmula general r~ 

G :: 

Fórmula general I . 

e 
11 
o 

, CN , NO 
2 

RSO 
2 

RSO ,etc. 

Aunque una auscultación preliminar de ésos grupos fun

* cionales, mostró que se podía usar cualquiera de ellos , se es 

cogió para éste estudio al grupo NO por las siguientes razones • 
2 

3n primer lugar el grupo NO es uno de los grupos atractores de e-
2 5 

lectrones más potentes que existen ésto debe hacer que la do 

ble ligadura sea muy electrofílica y 'ºr lo tanto que se facilite 

la. reacción. Por otro lado, puesto que se pensó usar una dobJ.e li 

gadura 1,2 disustituída ( Fór.nula general I , R:::t- H ) para hacer 
3 

mínima la reacci6n de polimerizaci6n del sustrato, escogiendo a R 
3 

co!llo C H en la fi1rm:lla geaeral I t , se tendda el 0 -ni troest,i 
6 5 6 

reno, que es una sustancia fácil de ~reparar La elecci6n de 

:t cooo un e r u:oo aro::iático ( ~ ) tiene a su vez un objetivo ;:ráctl 
3 

co, pues se pensó que ayudaría a detectar mejor los productos de 

** la reacci6n en cpf por si~Jle ex}osici 1~ a la luz ultravi ~let~ 

* Los resultados obtenidos con los oL·os cru:•os funci2 

nales se encuentran actualoente en estudio en éste laboratorio y 

se publicará.'1 ·ostc ri ·1r :oente. 

** ver notas do la parto ex)eri~c'l tal, pag. ~Z 
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A fin de que los resultados pudieran ser lo más repre-

Gen ta ti vos de la rreneralidad del método, se eli gi0ron como " cian-

hidrinas protegi•las " l as provenientes de cuatro ti pos de aldehido ·. 

a) alifático saturado; b) 0c , ~ no saturado ; e) aromático y 

d) heterocíclico aromático. Además, para los casos a y b, se usa

ron aldehídos de cauena corta y larga. Por razones de disponibili 

dad los aldehidos empleados fueron : a) acetaldehido y valeraldehi 

do b) crotonaldehido y 2-octenal e) benzaldehido y galicil 

aldehído d) furfural • 

Dependiendo del aldehido usado como materia prima, la 

formación de la cianhidrina se hizo por adición directa de HCN (g~ 

fa 
neradc in situ) al carbonilo , ó a través de su producto de adi-

ci6n bisulfítico por tratamiento con un cianuro alcalino
1

b e es

quema 2) 

R -CH::: O 
1 

Esquema 2. 

R- CH- OH 
1 1 

CN ~ CN CH CH 
1 l 3 1 3 

R-CH CH CH 
--~ 1 'o" 'o/ 2 

R-CH- OH 
1 1 

CN 

::;n el caso de los aldehit:'.os o<: , 0 no saturados es in-

dispensable el uso del método de adici6n directa de HCN, pues el 

NaHSO se adiciona en forma conju~ada a ellos, i u·,idi endo el uso 

de éste Último 
8 

:Jé todo A pesar de las desventajas que prese!! 

ta el éte r etil vinÍlico como gru rio pr otector de alco!'!oles debido 

a l a asi:retría que se int:·oduce 0n el ;; r::>l:ucto , p:1r a nosot ···os su 

disponibilidad fué la r azón directríz de su uso. Recientemente se 
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ha reportado el uso de éteres trimetilsílicos como grupos protect2 
~ 

res de ci.:mhidrinas ; éste método ~)arece presentar mucha: venta-

jas adicionales sobre los ha~; ta ahora us ados éteres ce -etoxi-eti 

licos • En la tabla 1 se nuestran las cianhidrinas protegidas em

pleadas, con el r andimiento con que se obtuvieron y el método que 

se sigui6 para preparar la cianhidrina 

R -
1 

Ren0.1mien 

to '/. 

Método 

Tabla l. Preparaci~n de laz cianhidrinas protegidas • 

CH -
3 

lI 

50 

A2 

CN CH CH 
1 1 3 1 3 

R-CH CH CH 

CH (CH )-
3 2 3 

III 

75 

A2 

1 ---o,. ' o,. 2 

~;¡ C H G CH OCH 
CH - \3 5 11 3 \ 2 
6 5 CH=CH- \ o o CH:.CH-

ó 
IV V VI VII VIII 

93 70 54 67 88 

A.2 Al Al Al A2 

Al adici6n directa de HCN. 

A2 adici~n de -CN al producto 

de adición bisulfítico • 

La estructura de las cianhidrinas protecidas se deriv6 

de sus datos espectroscópicos. Debido a la similitud en los espe~ 

tros, éstos se comentan de una forma general, indicando por Sepa?'! 

do los .detaJ..les particulares de c::i.da sust3.I1 Ci J. • Hay qu:i hJ.cer no

tar en éste punto que debido al grupo protecto r ~uc se e cogió, ca 
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da una de l as cianhidri nas prot ee,i das es una mezcla de 2 diastere2 

i sóraeros , lo que hace que casi todas las s eñales en R1!N estén du

plicadas . 

IR varias bandas de r egular intensidad en la regi6n 

de 2970 a 2850* debidas a vibraciones l ongitudinales en la unión 

C-H saturado y un g rupo de 4 a 5 bandas anchas en la r egión de 

1150 a 1050 deb i das a las vibracioaes e-o del cetal. Las caracte-

rísticas particulares de éstas sustancias son las siguientes : las 

cianhidrinas protegidas insaturadas ( alifáticas y aromátioaa. IV, 

V, VI y VIII ) mostraron de una a tres bandas débiles en la regi

ón de 3050 a 3000 correspondie~tes a la.:! vibraci ones longitudina

les del C-H insaturado o aromático • V y VI ( cianhidrinas prote

gidas insaturadas alifáticas ) presentaron una banda de baja inte~ 

sidad en 1670 debida a vibraciones longitudinales en la unión c~c 

alifático • IV y VIII,cianhidrinas protegida::; aromáticas, mues

tran dos bandas finas y de mediana intensidad en 1500 y 1460, co

rres :;iondientes a la vibraci ·fo longitudinal C=C aromática y una b!l!:! 

da en 700 6 760 para la deformaci 5tl fuera del plano de l a unión 

C-H del fe nilo, ó del benceno o-disuctituido • La cianhidrina pro

te5i da heter ocíclica ( VII ) m·.iestra dos bandas en 3140 y 3110 de

bidas a las vibraciones longitudinales en la unión c-rr del furano, 

ta'llbién mues t ra unv. banda f i na de cec'. i ai1a int ens idad en 1500 y o

tra en 880, características ambas de fu r anos. 

gidas ( tabla 2 

,,;n la fó rm1: l a gene :-al de l as cianh i drinas prot~ 

se muestra detal ladacente l a "arte que es común 

a todas ellas, y qu e en R:.J i se roa.ni f i es ~a de lé~ "i .: · iente forma : 

dos tri) l.etcs J ::::_ 7 ,* ¡ en t r::? 1.1 y 1. 27 que inte~ra para l os 

* Ve-:: nct 2.s de l:;, par t o ez: 0 cri!T!en t al, pag . -'t3 
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tres hidr6genos marcados como ~ dos dobletes ( J-::=: 5 ) centrada 

en u.u punto de la re 1:;i 6n entre 1.13 y 1.43 que inteera _:iara 3 hi-

drÓ5cnos asignados a ~ se fia les complejas en la reGiÓn de 3.3 a 

3.9 que integran para los 2 hidrógenos marcados como ~ ; dos seña

leG cuádruples entre 4.65 y 5.07 que integran para el hidrógeno ~ 

y dos señales con multi ) licidad definida ( dependiendo de la inter 

acción que exista con hidr6gcnos del sustituyente R entre 4.3 y 
1 

5.8 que integra para el hidrógeno marcado como ~ • Las señales 

particulares para cada una de las cianhidrinas protegidas están en 

la tabla 2 • 

Tabla 2. Datos de ID.IN para las cianhidrinas protegi-

das • CH CH Cii 
1 1 3b 1 3a 

R- Cli-O-CH-0-CH 
1 e d 2c 

HIDROGENOS 

R - V " X y z 
1 

II) 
CH - . ~~6(d,J~7) - - - -

3v 
III) 

CH (CH ) l.083(t,J=-7) 1.35-1.9 - - - -
3v 2 3w (gs) 

IV) CH - 7.31 (s) - - - -
6 5v 

rl) 
~V l.77(dd,Jv=,,6 5.45 - 6.15 gru- - -

CH =CH -W X JvXl.5 ) po de se iíales . 
IVI) 12.0(dt, 5.47(ddt , 6.03(dtd, 

... \CH J32H2x o.9(t,J=6) 1.1-1.45 'Jxw=Jxz= 7 J =16, J=5-~ !!=16 yz ye './ J=2 I 
CH \ (gs) J= 7 ze 1 

3v CH:::.CH - J ::: 1 
z y yx zx 

IVII) ~O ~.39 (dd,J:;.3 6.55(d, 7.5(dd , 
vw - -

J=2 ) J =3 J =2, J=l o vx v w vx. YfX 

~u 
6. '37-7.65 

"'I \ O~J>CH 3.5 ( ) 5.25 
(gs) - -s 

- 3V , .. ' 
' 7 
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B .- Adición Conj ugada • 

CH CN 0 o CN 0 
1 1 ) LDA 

r 
1 / •/ MeOH 1 / 

R-CH R- C- CH-CH= N R - C-CH - CH-NO 
1 1 2) NO 1 1 \. -

ºyº¡ 0¡=1 2 l º1 º1 o 
1 1 2 2 

0
Y

0
1 

Esquema 3 

El paso clave de la secuencia propuesta es la adición 

conjugada de los aniones de las cianhidrinas protegidas al (? -ni 

troe.stireno. Estos aniones s.e prepararon siguiendo la 'fécnica des-
. 'ta 

crita , usand o el diisopr opila.mi duro de litio como base, en pr~ 

sencia de hexa.metilfosforamida ( para facilitar la f ormación del! 

nión y ayudar a su estabilidad ). La adición conjugada propiamente 
o 

dicha se hizo a baja temperatura ( -78 e ), y después de alguna 

experimentación, se encontró que los mejores resultados en rendi 

miento y pureza de los productos ) se obtuvieron cuando la reacci~ 

Ón se detenía después de un corto tiempo ( aprox. 15 min ) de ter

mina.da la adición de ~ -nitroestireno, y a la mi sma baja tempera

~, agregando metanol • Si s e pr olonga el tie~po de reacc ión 

y/ ó ésta s e detiene des pués de dejarla llevar a temperatura ambie~ 

te, se obtienen mezclas co~plej a..3 de productos que di fi cultan el 

a i3lai.li -o nto de los ad·..i. ctos • .>stas obs e rva ci., _,-] S están de acuerdo 

con el compo rt am:.. nnto usual que mue ;i tran las reacciones ti po r.:ich~ 

• , {0 
el, que es a la que pertenece é st~ r eac ·:::ion . A:t.1que se ha pr.Q. 

puesto que l a tra.'ls f or:;¡aci ~n de la forma aci a l a f orma nitro es 
ti 

un proces o l ento , en nue · tro caso ént o no pa r e ce s er pr oblema, 

ya que la ro ~c c c i :1n se t r abaj aba d0 i nr;iedL:.. t o, obt eni é ndo se los a

,-. uctos corresp.·rndic ntes en re ndi:.üent os razonables ( 52 - 86 %, 
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ver tabla 3 ) • 

Tabla 3. Obtenci6n de los aductos . 

R - CH -
1 3 

IX 

Rendimien 
52 

to '/, 

CN 
\ 

R-C - CH-
1 I \ d 

O CH 
/ 6 5f 

CH - CHc 
3a ' o 

/ 
CH - CH 

3a 2b 

CH- NO 
2e 2 

F6rmula general del 

Aducto 

,, (CH )- C H - ,,.CH=CH- ./CH=CH- Q OCH OCH 
CH 2 3 6 5 CH C H 03 3 3 5 11 

\ 
X ,a XII XIII nv rv 

86 67 60 68 7Z 85 

La purificaci6n de éstos compuestos se hizo por lina fi! 

traci6n rápida a travéo de florioil, obteniéndoselas como aceites 

espesos amarillos • Los problemas ya mencionados ( pags. 6 ¿, 1 ) 

de la simetría introducida por el gru90 protector se hacen a~ora 

más notorios en éstos compuestos, pues con 3 centros asimétricos , 

cada uno de los a.duetos es, en rea ~ ida.d, una ~ezcla de 4 dias tereQ 

isómeros, lo que complica, tanto su purificaci6n, como la interp~ 

tación de los datos espcctros có ~icos ( especial!'.lente la :tl.rn ) • 

Los eopectros en el IR de éstos compuestos muestran co

mo característica.3 generales la presencia del erupJ fenilo (3060 -

3020, 1500 - 1460 y 700 - 710 ) , del ~ru}io nitro ( 1575 - 1560 y 

1400 - 1390 ) y del cetal ( 1150 - 1000, muy a~ cha ) • ~stos tres 
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datos están de acuerdo con las estructuras asignadas para los adu~ 

tos ; además se observan las bandas características propias del a

ducto particular que se considere, como son las bandas en 1675 {J

C=-C ) para los aductos llI y XIII ; la banda en 7f>O ( ó CT-H ) para 

la sustitución orto en el aducto n ó las bandas en :noo, 1500 y 

880 para el aducto XIV • 

HMH : como ya se indicó anteriormente, los espectros en 

RMN de los aductos resultaron muy complicados, por lo que no •e h! 

cieron asignaciones específicas. Sin embargo, por los des.plazamie!l 

tos químicos observados se puede deducir que en todos ellos ee en

cuentran presentes los grupos funcionales es perados. Así, la pre

sencia del grupo protector se hace evidente por el grupo de ~aña

les entre d.6 y 1.7 que integra para 6 hidrógenos, los que se han 

asignado como ~ en la fórmula general del aducto ( tabla ' ) 

un grupo de señales en la región de 2.9 a 4 que fué asignada al 

metileno .2. y un grupo de señales entre 4.3 y 5.5 que se asigna 

al hidrógeno ~ • Sobrepuesta a las señales de 2.9 - 4 y a las de 

4.3 - 5.5 se encuentran los hidrógenos bencílico ( ! ) y 0c al 

nitro ( e • Finalmente, la presencia del grupo fenilo se hace e-

vidente por los singuletes que se encuentran entre 6.6 y 7.33 ( 5B' 

f ) . 
Como es de suponer, dependiendo del aducto que se analJ:. 

ce, aparecerán aefiales adicionales según .1a naturaleza de R .Por 
1 

ejemplo, el aducto XIII muestra una señal ancha entre o.a y 1.4 

asignados a los grupos CH de la cadena, y en el aducto llV se pue 
2 -

den observar los hidrógenos del furano en 6.3, 7.25 y 7.43 • Loa 

datos completos para cada uno de los aductos se encuentran en la 

parte experimental. 
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C .- Hidr6liais Acida de los Aductos • 

CN 
1 

R - C - CH- CH - HO 
l\ " 2 2 -º ~ CH-CH 

3 " o 
/ 

CH-CH 
3 2 

+ 
H O 

3 

Esquema 4 

CN 
1 

R- C-CH-CH-NO 
l 1 \ 2 2 

OH 0 

F6rmula General de 

Cianhidrillas 

Como se esperaba, por las caraoterísticaa: del grupo pr2_ 

tector empleado, su eliminaci6n de los aductos IX, X, XI, XII,XIII 

XIV y Xi por tratamient.o 'cido acuoso, procedi6 sin dificultad, ~ 

radar las cianhidrinas correspondientes en alto rendimiento ( 80-

98 'f, , ver tabla 4 ) • 

R -
l 

Rendimie!!_ 

to. ~ 

fabla 4. Hidr6lisis ácida de los aductos • 

CH - ,,(CH )-
3 CH 2 3 

3 

XVI XVII 

95 97 

CN 
1 

R - C - CH - CH - HO 
l 1 \ 2 2 

OH 0 

C H - ,,CH=CH- ,CH=CH-
6 5 CH C H 

3 5 11 

XVIII XIX XX 

87 90 98 

1 

o o 

XXI 

1 

1 
94 

OCH 
OCH 3 02 
/. 

XXII 

97 

Por la inestabilidad propia de éstas sustancias, no se 

trat6 de caracterizarlas com, letamente, sino que s61o se les iden

tific6 por su mayor polaridad relativa a los aductos, y por los e~ 

pectroa en el IR de los productos crudos, cuyas caract2rísticas ~ 
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nerales son las siguientes : 

El grupo OH se muestra como una banda ancha en 3350 

el grupo nitro se manifiesta con dos bandas intensas en 1560 y 

1390 , en tanto que el fenilo presenta sus bandas características 

en 3070 - 3010, 1500, 14.60 y 700 • Además de Efstos datos generales 

cada una d~ las oianhidrinas presentan características propias, 02 

mo por ejemplo XIII que muestra varias bandas entre 1150 y 980 iue 

indica la presencia del grupo ceta.1 en orto y la cianhidrina. XXI 

que ll10str6 las bandas típicas de furanos en 3100 y 885 • Las cian

hidrinas O( , C.:, no saturadas ( XIX, ll ) y las aromáticas ( XVIII 

XIII ) presentaron bandas de intens:idad variable en la regi6n pr6! 

ima a 1700 que se supone corresponde al grupo carbonilo de las ce

tonaa respe.ctivas, ésta fácil eliminaci6n de HCN en éstas oianhi

drinas se puede explicar por su tendencia a regenerar el sistema 

conjugado esquema 5 • A _...B ) , hecho que a la vez está de a-

BCB 

Esquema 5. 

R ,0 

H)~N02 
o 

_B_ 

cuerdo con la mayor clifiéül 'tád que exi!Jlte para formar las cianhi-

drinas de compuestos oc , @ no saturados \ por ejemplo de B -+A). 

Es interesante hacer notar que el aducto XXII que tiene 2 grupos 

pr otectores l cetal ) de diferente naturaleza, solo pierde uno de 

ellos \ el grupo protector del UH de la cianhidrina ) en las cond! 

ciones generales de hidr6lisis que se usaron • 



D .- Generaci6n de las o<.-metilén cetonas 

CN 
1 

R-C- CH-CH-NO 
l 1 \ 2 2 

OH 0 

Me UO 
2 

Et N 
3 

Esquema 6. 

o 
11 
C UH 

R / 'e/' 2 

l ~ 

15 

~l método re.portado por Stork~ª para eliminar el ttCN de 

las cianhidrinas .de ce tonas, consiste en agitar una soluci6n etérea 

de ellas oon una solución diluída de NaOH durante un tiempo que va

ría de l a 15 min~tos. Sin embargo, al tratar de usar ésta técnica 

para. los compuestos ~uí obtenidos, resultó en bajos rendimientos 

de me~clas complejas d~roductos • Aparentemente, en él medio bási 
co acuoso relativamente fuerte, éstas nitrocianhidrinas además de 

perder ~CN, se disuelven en el medio acuoso t debido a la elevada 

acidú. de los hidrógenos en ex al nitro ) perdiéndose parcialmente 

Si a ésto se suma la inestabilidad de los productos de reacci6n en 

ésas condiciones básicas fuertes, se entiende el porqué de los pro

blemas encontrados con el uso de álcalis acuosos. Aún acidulando la 

fase acuosa de éstas reacciones, y des9ués recuperando el material 

orgánico por extracci6n, no se -,mdo evitar la obtención de las mez-

clas com _üejas de productos. 

Teniendo en cuenta que el ~roblema se derivaba de la e

levada alcalinidad del reactivo em] leado, se decidi6 usar bases más 

'14biles, encontrándose que la basicidad de la trietil amina era su

ficiente para lograr la transformación deseada. Además, se usó como 

disolvente la acetona pensando que por la mayor reactividad de su 
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grupo carbonilo l en comparación con las cetonas ~ue se iban a ob

tener ) ~odr:!a actuar como ace ptor del HCN favoreciendo aún más la 

reacci6n • Es indispensable hacer notar que aún con éstas condici~ 

nea tan suaves, la reacción procede más allá de la simple elimina-

ción de liCN , obteniéndose directamente las cx:-metilén cetonas 

en rendimiento razonable de 46 - 82 ;r. ( ver tabla 5 ) , después de 

purificar por cpf pre parativa. 

R -
1 

Tabla 5. Obtención de las OC-metilén cetona.s. 

CH - C H -
3 4 9 

AXIII XXIV 

o 
u CH2 /¡ 

R-C-C 
1 \ 

CH -

C H 
6 5 

,.CH=CH~ 1 ,.CH"'CH-
6 5 CH C H 

1 3 5 11 

XXV AX:'{l XXVII 

o o 

XXVIII 

OCH-OCH q: 
~endimiento 

'f, 
1 

o 
CH 11 (/ 2 

e-e 
'{; 

78 60 46 49 59 82 79 

Debido a que todas éstas sustancias presentan el grupo 

en sus espectros de IR existen muchas analogías por lo 
' 

que se discutirán todos juntos la insaturaci6n de la 

molécula ( tanto aromática cor.io alifática se puede identificar 

:1or 1 a 3 bandas débiles en la re ,:;ión de 307C a 3010, las cuales 

corres _Jonden a las vi brn.ci ones l:m{!i tudinales en la uni6n C-H ; 

bandas entre 1610 y 1640 y entre 15CO y 146ü se han asignado a las 

vioracio~es l on3itu~ inale s C=C alifático y arJwático respectivame~ 

te, y una banda en 700 - 7C5 asigna.ca a la deformación fuera del 

;:i lano üe l;::. ligadura C-H de l fenilo • ->l gn.po carbonilo a.parece 

J 



17 

como wia . banda intensa en la rogi6n de 1675 a 1G90, depc:1diendo de 

si en R se encuentra 1J no insaturación conjugacia a él. Además de 
1 

las bandas comunes, s e encuentran algunas otras que son particula-

res de cada cetona : 

Por ejemplo, .OCIII,.XXIV, aYI, XXVII y XXIX muestran un 

grupo de bandas de reeular intensidad en la regi6n de 295u a 2850 

y que se deben a la vibración longitudinal C-H saturado • El com

puesto XXVIII presenta las bandas características del heterociclo 

en 3125, 1570 y 885 • El compuesto XXIX present6 las bandas corre~ 

pondientes a la vibración longitudinal C-0 de cetal ( como un grupo 

de Dand.as en la regi6n de 1230 a 1000 ) y una banda en 760 que co

rres ponde a la deformaci6n en la uni6n C-H fuera del pla..'10 del ben 

ceno o-disustituído • 

Por su relativa simplicidad, y por la informaci6n que 

de ellos se pud o derivar, los espectros de ill.1N de cada una de las 

ex -metilén cetonas que se obtuvieron, se discuten en detalle y se 

muestran en las !iguras de la 1 a la 7 • 
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La cetona /.JCIII (ver fi6ura 1) presenta cuatro singule-

tes en 2.3, 5.77, 6.0 y 7.2, ~ue integran respect ivamente para 3, 

1, 1, y 5 hidrógenos , siendo asignaüos en el mismo orden a los 

protones ~' k. ~· y ! 

d 

• 

e b 

Fieura 1 • .:;syectro de : tMN de la 

2-fenil-l-butén-3-ona. 
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íU compuesta LGV ( ver fi eura 2 ) muestra un tri pl e te 

en u.93 ( J=6) que integra pa:ca 3 hidr 6ge nos siendo asignados al 

metilo~, se observa un grupo de señales entre 1.2 y 1.75 que in

tegr~ para 4 hidr6genos y que se asign6 a l os metilenos b un 

triplete en 2.67 l J =7 ) que integra para 2 hidrógenos, fué asig-

nado al metileno .2. tres singuletes en 5.73, 5.97 y 7.27 que 

integran respectivamente para 1, 1, y 5 hidrógenos, se a.signaron a 

li , g y a los aromáticos ! 
-d e 

H 
~ 

O C-H,¡ 

e~ e~ \\ _ // 
\ / \ / ch 

C.Hzb CHzc Ll ~ f 

Figura 2 • Js pectro de lfalN de la 

2-fenil-l-heptén-3-ona. 
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La ce tona ,0,.'1/ presenta dos singuletes en 5 .43 y 5 .83 

que integran cat.k uno para un hidr6geno, siendo asi:;nado a los pr_2 

tones ~ y E._, respectivamente t ver fig. 3 ) también podemos o~ 

servar dos grupos de señales, el primero entre 7.2 y 7.23 que int~ 

gra para 3 hidr6eenos siendo asignados a los protones ~. el segun

do grupo se encuentra entre 7.6 y 7.85, integra para 2 hidr6genos 

y fué asignado a los protones ~ • 

b o 

d 

Figura 3 • ~s1~ectro de 111f."N de la 

2, 3-difenil-1-:iro _'én-3-ona. 
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La cetona . .LVI muestra 3 singuletea en 5.71, 5.75 y 7. 27 

que integran para 1, 1, y 5 hidr0genos r espectivamente asignados a 

los protones .:Q , ~ y .! ver figura 4 ) • El metilo vinÍlico ap~ 

rece como un doblete de dobletes centrado en 1.9 l J = 2 , J =6 y 
1 2 

los hidrógenos vinÍlicos trana d y ~ respectivamente aparecen 

como do ble te de cuadrupletes en 6. 3 ( J = 2 , J =-16 ) y 6.85 (J = 6 
2 

J -= 16 ) • 
3 

1 3 

a 

l 

He 
\ 

O C-Hb 
~ /¡ 

H ¡-e \ o /=e '/ \ l' 
CM- \ -

''JO d 

Figura 4 • ~a pectro de RMN de la 

2-fenil-1,4-hexadien-3-ona. 
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El compuesto .<XVII muestra un tri ¿ lete en 0.87 ( J=5 ) 

que integra para los 3 hidr6genos 2; ( ver figura 5 ; dos gru-

pos de señales en 1.1 - 1.6 y 1.95 - 2.3 que integran para 6 y 2 

hidr6genos respectivamente asignados a loa protones ~ y ,g • Se 

observan también dos dobletes de tripletes en 6.27 ( J = 2, J = 16 ) 
1 2 

y 6 .83 ( J ::.16 , J = 7 ) asignados a los hidr6genos vin!licos trans 
2 3 

! y & respectivamenU! • .t!'inalmente se observan tres singuletee 

en 5.75, 5.76 y 7.27 que integran para 1, 1, y 5 hidr6genos respe,g 

tivamente asignados a ~. ! y !:! • 

h 

::?i¡;ura 5 • Es :lectro de R!,J¡ de la 

2-fenil-l, '" -decadién-3-ona. 
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La cetona ;~CVIII presenta 3 sinc¡uletes en 5.73, 5. él7 y 

7.27 que integran para 1, l y 5 hidr6genos, siendo asignados res

pectivamente a los J)rotones ~. ,!! y ~ ( ver figura 6 ) • Los 

hidrógenos del furano monosustituido aparecen como un doblete de 

dobletes centrado en 6.35 ( J =l , J =3 ), un doblete en 6.87 (J=~ 
l 2 2 

y un doblete en 1 .5 J = l ) asignados a los hidr6ge.nos _2, ,S!. y ! 
l 

res pe cti vamen te. 

.. 

H 

~ 
O C-H 

p_;c-~ º}~ 
'Vd u 

e 

Figura 6 • Es )ectro de a;,;a de la 

2-fenil-3-( 2-furil)-1-pro) en-3-ona . 
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El com·_1uesto y..;cr.c muestra cuatro sin&Uletes en 3 .2 , 

4. 87 , 5.6 y 5.83 (ver figura 7) que integran ;_;ara 3, 2, 1y1 h! 

drógenos re :.;~>e ctivamente asi¡;nados a 1-os l' r otones _§!, ,2, .Q y d 

entre 6.7 y 7.5 a parece un grupo de señales que inte{ira para 9 hi

drógenos, siendo asignados a los protones aromáticos ~· 

a 

b 

.. 

Fi,:rura 7 • ;Zs _' ectro de llliN de la 

2-fenil-3-( o-metoximetoxi-fcn U )-1- :ir o ,,én-3-0na. 
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Col'!lo se puede observar en l os es ,Jectros de fü,rn de éstos 

com:mestos con excepci6n de las cetonas x;¡;.[I y LXVII, la diferen

cia en desplazamiento quím i.co de los hidrógenos del metileno se e_!! 

cuentra entre 8 y 24 Hz lo que permite diferenciarlos perfectamen

te. Por el contrario, en los compuestos XXVI y XXVII la diferencia 

es tan pequefia ( 0.4 y 2.4 Hz ), que éstos hidr6genos se muestran 

como un singulete lieeramente dividido. Para explicar su casi equ! 

valencia se propone que es debido a una preferencia conformacional 

en la cu.al, el efecto desprotector del grupo carbonilo, que pensa

mos hace la diferencia entre ésos dos hidrógenos ( ver las asigna

ciones para las cetonas XXIII a la llU ) se pierde • En efecto, 

tanto ..O..'VI como ..C..'VII tienen cuatro conformaciones teóricas posi

bles, como se indica en las siguientes fórmulas ( R:::. CH , XXVI 
3 

R = C H , XVIII 
5 11 

R 

s-cis, s-cis s-cis, s-trans 

e D 

s-trans, s-cis s-trans, s-trans 

E 

Sin embargo, la diferencia de energía entre ellas ( de-
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bido a interforoncias estéricas ), hace que l a colécula elija aqu~ 

lla en la que ésta sea mínima • ~s obvio que en la conformación D 

se reúne és te r equerimiento • Sin embargo, al elegir ésta conform,!! 

ción los dos hidrógenos quedan fuera de la ~ona de desprotecoión 

del carbonilo, lo que los hace casi equivalentes • Esta explica

ción encuentra apoyo en el hecho de que el des plazami ento químico 

de ésos hidrógenos es casi igual al des plazamiento químico del hi

drógeno menos desprotegido en los casos en que hay diferenciación 

en las dos señales ( compuestos XXIII, XXIV, ¡;¡,:¡, XXVIII y XXIX) • 

O dicho de otra forma, el hidrógeno más desprotegido en los compu

es tos ..a:YI y AJ..V'II se mueve hacia su pos ición normal al ya no en

contrarse en la zona de desprotección del carbonilo • 

F6mula G • H mas desprotegido 
a 

que H 
b. 

H ~H 
a b 

F6rmula H. 

En el caso de los compuestos XX.V, Xll""VIII y XXIX, que se 

podrian tomar como casos particulares de los antes ex plicados, hay 

que tener en cuenta que aunque también existen varias conformacio
' 

nes 21osibles 4 para ~2CVIII y ~·:XIX, y 2 para ~i:t.V ) , en to-

das ellas existen ( en grados variables ) i nter:i() _ .. mcias estéricas 

por lo que no p~rece que hubiera aleuna }referencia conformacional 

absoluta por alguna de ellas. ~n consecuencia los espectros de RUN 

de é~ tas sustancias deben mostrar un pr0aedio de t odas las posibles, 

que incluirían aquellas para 13.S que si hay difere:-iciación entre H 

y H ( ver fór:.: ula:::; G J' H ) • 
b 

a 
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.i!!n la . tab la 6 se raues tran los r endimientos t otales de 

la.a 0(-metilén cetonas a partir de las cianhidrinas protegidas t 2 

mad as como materias primas • 

Tabla 6. Rendi miento total de ex. -m0tilén ce tonas. 

o 

R!Y 
0 

' 

R - CH - C H - CH - CH=-CH- CH=CH-

°' 
OCR OCH 

1 3 4 9 6 5 / 

CH 
3 

XXIII XXIV X:I...V XX:VI 

Rene. imie!!_ 
40 52 31 30 

to • '/, 

E.- !Jeoanismo de la transformaci6n 

CN 
1 

R - C - CH-CH-NO 
l 1 \ 2 2 

OH 0 

/ (j 3 CH 
5 11 1 

:::,... 

XXVII XXVIII XXIX 

40 59 67 

Debido a las características de las cianhidrinas XVI, 

XVII, XVIII , XIX, XX, XXI y XXII, son dos los posibles mecanismos 

que se pued en pro p8ner para su transformación a las oe -metilén ce 

tonas seeún el gru •10 que se pierda primero 

a) 
CN o 1 -HCN R-C-CH-CH-NO 11 

1 1 \ 2 2 R~NO 
OH 0 1 2 

A 
0 

J 

o 
-HrlO 11 

--..::::2_,._R1,~ 

0 

CN CN 

b) 
J 

R -6 /j R-c-cH-CR-NO -HNO 
1 1 \ ¿ 2 2 ¡\ 

OH 0 ºª fl 

-HCII 

K 
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Aunque :po r muchas razoneo el mecaaiomo marcado como ~ 

parecía ser el más lógico, la relativa acidéz del hidr6:eno bencí

lico en ! no permitía una eliminación radical del marcado como~· 

De acuerdo con el experi:nento que a contL1Uación se describe, el 

mecanismo parece ser efectivamente el ~ ( al menos en unos ca.sos>, 

más no podemos en la actualidad asegurar que sea general para to

dos los substratos aquí re portados. 

Para distinguir entre ésas 2 rutas probables, a.e pensó 

en la posibilidad de aislar a.lcuno de los intermediarios propues-

tos en las. secuencias anteriores ( compuestos i[ y K ) , cuyas ca 

racterísticas es ~e ctroscó;)icas debían de ser muy diferentes. Así , 

cuando la nitrocianhidrina XVIII se trat6 con gel de sílice en ac~ 

tona a tem) eratura ambiente por un período de tiempo largo ( ap ro~ 

i m3.r.anente 70 hs. ) , se obtuvo en 60 % de rendimiento un sólido 
o 

cristalino incoloro estable, p.f. 91 C , que mos tró los siguien-

tes datos es] ectroscópicos : 

En el IR. no se observan bandas en las regiones de 

35 CO y 2200 , lo que está en desacuerdo con la f .5rmula K ; por el 

contrario, se observa una banda muy intensa en 1695, debida a vi

braciones longitudinales C=O de una ce t ona conj uga:::.a a ins.atura

ción, y dos banda:~ inte:isas en 1550 y 1390 que se pueden asignar a 

las vibraciones longitudin~les asimétricas y si~étrica~ re s yectiv~ 

me;lte de la uni 5n N-0 de un gru;io nitro • .C:stos datos en c0njunto, 

están de acuerdo con lo es :,erado ::iar a una es tructura de tipo !I_ • 

..::1 espectro de ~-L.J~ de ésta s usta..'1cia ( fi ,'.;ura .s. pa.g.?.'.l) 

fué muy i nforuativo , ya que ehmi!lÓ dcfi:1itiva1ente l a es tructura 

tipo K y permitió asi.:;:1ar l a ::s tructu ra ·>-~'- :ll co::i:.iuesto aisl! 
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do. Los hidr6¡Jenos de la cadena saturada aparecan como un sistema 

ABC con señales doblete de dobletes 9ara cada uno de ellos ) en 

4.50, 5.28 y 5.33 ( J = 19 , J =- J = 9 ) que se asignaron a los 
AB AC BC 

hidrógenos marcados como ~, !?,, y .2_ res pectivamente • En 7.26 

presenta un Singlllete que integra para los 5 hidr6genos aromáticos 

~, entre 7.1 y 7.55 se observa u.~ grupo de señales que integra p~ 

ra 3 hidrócenos y se asignó a los protones ~ finalmente se pu~ 

de ver un erupo de señales entre 7.75 y 8.05 que integra para los 

2 hidrógenos f 

d 

Figura ,; • Es:t.•cctro de R;:i! de la 

2, 3-difen.i.1-,ü tro propan-3-ono.. 
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El e spe ctro de masas de ésta sustancia , aunque muy s im -

ple ( ver l a f i gura 9 ) no pe rdi tió la de tecci6n del i ón molecular 

( aún por introducci6n dire c t a no se puó.o de t e cta r ) • Sin embargo, 

el pico de mayor masa en el es 1Jectro ( m/e 208, intensidad 6 .3~) 

corres ponde a M.,.-HNO 
2 

3ste comportamiento no es del todo ano~ 
i'I. 

mal y existen antecedentes de com:iortam i entos similares • Otras 

s.eñales importantes son m/e 105 con 100 % 
... 

ha asignado a l fragmento C H C=O y m/e 

de intensidad y que se 

77 con 31.6 ~ de intensi 
6 5 + 

dad que corres11onde al fragmento C H 
6 5 

201 
.J.. 

105 

l 77 

l 

Figura 9 • Es pectro de ~asas de la 

2, 3-d i fenil- ~-ni tropr o)1an-J - ona. 

La estructura pro!iues ta, pare ce ser ent o:l ces e f e ctiva-

me nte l a i nd icada en la fórm ul a ;Cu • 

Por otro lado, el trata.w.i.ento de .QOC con 3t ?; en aceto 
3 -

113., e_: l a s mi::rnas condi c iones ind icadas :iur a la co::ve rs i 6h dire cta, 

di ó la 0(-me t i l én cetona .\:.\.V e n 73 ,; de r enL. i r.üen to 
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o o 
1\ Et N 

,, 
O~NO 3 0~ 

0 2 1.~e CO ~ 
¿ 

XXX .tI'V 

Estos dos resultados juntos indican que el mecanismo 

marcado como a. es el correcto, aunque no necesariamente opera en 

todos los casos. 

.- Síntesis de Fura.nos Trisustituidos e Isoflavano-

nas. 

Una vez. terminados nuestros estudios ( en su primera f_e 

se ) sobre la síntesis de oc -metilén cetonas, nuestro siguiente 

objetivo fué el demostrar que éste método puede ser versatil y co~ 

ducir a diferentes tipos de productos de9endiendo de las condicio

nes de reacción y las características de los substratos • 

Durante la fase de experimentación para tran::;fomar las 

(?> -ni trocia.nhidrinas en las Oc -metilén cetonas, uno de los fac-

tares que se modificó fué el compue~to carbo nílico que iba a actu-

ar como ace ptar del HCN liberado por la cian...1-lidrina • Pensando que 

mientras más reactivo fuera el cs-'! _:_.ue::;t o carb ::; :~Ílico, ésta trans-

formación se facilitaría; para la cia11llidrina :~r se usó una sol.!!_ 

ción de formalina al 36 ,, y tri0tila.;nina como b?.se • Se obtuvo e:n 

33 ,; de rendimiento un aceite incoloro, cuyas características es 

pectroscópicas son las siG~ientes 

E.n el IR se observa una bande. ancha e intensa en 335C 

que se puede asignar a l a vibraci6n l ons itudina l ü-H tres ban-
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das ,)eque ,ias en 3070, 305C y 3020 , se puáden a.signar a las vibrac1 

ones lon,zitucanale3 C- H de insaturaci0n y una brrnC: a en 700 debida 

a u.eformaciones fuera del ~)lano C.e la ligacl.ura C-i-í de fenilo • 

..::1 es11ectro de ¡¡;,;¡~ de ésta .sustancia ( figura 10 ) es 

relativamente sim1Jle y muestra 4 siuguletes en 2 .23, 4.23, 7 .10 y 

_ 7 . 2 , que i ntegran para 3, 2 , 1 y 5 hidr6eenos re s:iectivamente • 

Figura 10 • 

Por su dcsplazamie::ito quí1ü co j ' l a i:1tegración de las señales se 

~·uedcn hacer l n.::; si.:;u i cn-te3 asi¿;naciJaes : la ~'l ri.mera corresponde 

a un Gru ·o CH sobre insaturaci6n de ti :r.·o aro;aático ó a una metil 
3 

cetona, se des c.:i.r t a la ser; unJ.a r•osibi'.. i daJ ~'ues el r.: no :nue3tra 

carbonilo • .:'.:l s ingul e te en 4.23 ( rn ) se )UO <lC asi¡;nar a un 

gru~JO CH en ex tanto a i.1saturaci6n co¡;¡o a un ele::iento electronele 
2 

t ivo, iue s to que :i.a sustancia tie:1c ü - E ( detectado :'or el I:i ) , 

se pueue considerar como una ~'osibilidad que és te :neti l_eao esté en 



\_}CH
2

oH 

0< al oxígeno y a Lisaturación /\ 
J.n hidrógeno del alcoho l se ¡;¡uestra co'.'lo una sehal an-

cha en 3.2, que de::ia9arece por intcrca.!!lbio con D O . 
2 

.::;1 singulete en 7, 2 ( 5H ) corres ;1onde a los hidrógenos 

aromáticos del grupo fenilo ( cuya ¿ rese1"Cia se detecta en el IR ) 

y finalmente el singulete en 7.1 lH ) se ~uede asignar a un hi-

d rógeno de ti r>o aromáti co aislado • 

Con loa datos anteriores s e pueden escribir, por lo t!1!}. 

to, los siguientes grupos que componen la molécul a 

CH el 31 
l e H -c 

6 5 
y 

El dato final que perrniti6 ensamblar éstos gru~os para 

la proposición de la estructura fué el peso molecular ( 138 ) de-

terminado r>or es :)ectrometría de masas • 3i sum3.::1os l os pesos de c~ 

da uno de los grupo s cuya presencia fué deducida de la ru.:n , tend re 

mos : 

CH -e = 27 
3 

e-ca OH 43 
2 Siendo la diferencia con el 

c-c H = 89 peso molecular de 16 
6 5 

C-H = 13 
----

Total =- 172 

Puesto que en RJ,m no se observan otras se fiales, ésto in 

dica que s 0lo se podr án considerar a~uellos Gc~ 'o s o ~tomos que no 

tengan hidrógeno ( la lJOS ibilidad de un ¡;rupo llH quedn. :·o r lo -
2 
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tanto descartada ) , debiendo ser un oxíeeno etérico, con lo que 

l.:J. estructura ~' ro::mes ta es : 
CH 

C6H5 
Quedando por determinar la posici6n relativa de los SU§. 

tituyentes. Zsta asignación se pudo hacer al pro poner de acuerdo 

con la estructura de la materia prima y los reactivos empleados ) 

un mecanismo para ésta transformación, como se muestra en el esqu~ 

na 7 • 

La hidrox.imetilaci6n en oc al grupo nitro da el interme 

diario L que por pérdida de l!".:N pr ::lduce el hemiacetal M • La 

eliminació~ de agua y HNO producen entonces el compuesto XXXI 
2 

M 

XXX l 

~---d>r2 
~ H e; NO OH 

2 

Esquec:a 7 . 

La estructura anterior ex~lica datos adicionales en la 

es ::ie ctrosco _,ía de r;¡ ~' :.~as:.s que no se han co::entad o • .:·or ejem:;i lo 

er. el I R las bandas en 307U y 1575 se :ian ;)ro ~mesto característi

cas del fura _lo . "'" r otro laci o en su es ·,,ectro de masa.:> ( fi .:-;-ura 11) 
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además del i6n molecuJ.ar que e 3 al mi s mo tieLi y-i o el i6n padre ( 100 

-fe de intensidad relativa s e obs c rvrui picos i m·1ort antes en m/ el55 

(10.6 ~ ), 145 (15 %), 141 e 1 5 fo ), 128 (26 ,; ), 117 (14 ~ ) , 115 

(30 'J.), 77 (lJ %) y 43 (30 ;;) • Las estr ucturas probables de é stos 

iones se indican en el esquema 8 • 

188 

128 
43 

145 117 
1 5 141 

77 

Figura 11. Espectro de Masas del 

3-fenil-4-hidroxi.rnetil-2-raetil-furano. 

0 ,;,/CH2 

m/e 141 
( 15 ;~ ) _____________ J ~/ J 'i 5 5 

~ (l0.6%) / 0 

/ --------V m/e 115 
OH CGH5 • ~-- - ~ . OH (30 ,~) 

(~~~) \ 
77 

- - - --,¿ ~m/e 1,45 
m/e 188~ \ ~-:---------_ ~ (15 ¡o ) 

(loo;&) 1 n/e 128 · :-

";;$~~~ ó ~' 
1\ ~ - CH_~ C • 
m/e 188 
(loo %) m/ e 43 

(30 ' ) E:squema 8 . Estructura probable de los 

iones en espectrometría de ma.sas del c o .1"·. ue ~' to , .:A.,~I . 
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Aunque el r endir:'.Jiento de l a r e:icción es ba jo , pensamos 

que po steriores ::iodificaciones r.1od rían mej or3.r lo. Por otro lado, 

?uesto que la mayoría de l os mé todos empleados para ha ce r furanos 
n 

i nvolucran condi c iones ácidas vigorosas , las condic i ones bási-

ca s muy suaves que aquí s e em~learon pueden ser convenientes en a l 

gunos cas os de ooléculas s ensibles a los tratami ent os ácidos. 

Síntesis de l a Isoflavanona • 

La vecindad del grupo fenÓlico vrotegido con el sistema 

de ()(-metilén cetona en XXIX, nos hizo considerar la posibilidad 

de usarlo como materia prima, par a l a sínt es is de compue s t os hete-

roc í cli cos oxigenados de 6 miembros . 3sta con~ ide ración nos pare -

ci ó doblemente interesante, pués el producto que r esultaría contie 

ne el sistema base de las isoflavanonas, por lo que e l método po

dría ser una alternativa a la síntes is de productos naturales que 

contienen éste sistema, ó que están relacionados a él ( por ejem-
n 

plo i s oflavonas ). La i dea de ésta s í nt es i s está r epresentada 

en el esquema 9 

XllII XXX III 

Esquema 9 . 

La eli ::i ina ción de l 5r u:·' pr ote ctor s e !lizo con á cido ~

cuos o e"1 ca liente r>ara J.ar _..:,.;_.nr en 85 ;, de rendi::iiento co:no un 
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aceite incoloro • .i!:sta sustancia se. caracterizó :1or sus da tos es pe~ 

trosc6picos que muestran en e l IH un:1 banda 'mella en la re.::;i -':n de 

3500 a 2800, debida a l a vibr!!ci 1Ín 1_0 :1gi t~ir'inal del ü-!I fenÓ!.ico 

en :iso ciación intra!:lolecular con el carbo?lilo en orto, ul cual ap~ 

rece como una banda intensa en 1640 ; en 1500 y 1450 aparecen dos 

bandas de regular int0nsidad debidas a la vibración loncitudinal 

C=C aromática y en 760 y 705 a·.1a rece 11 d. os banc~ as asit:;nadas a las 

deformaciones C-H fuera de l plano del benceno o-disustituído y del 

fenilo respectiva.mente. .:;n el e::: ~·e ctro de a; .. :: ( fii;;ura 12 ) '!lues-

tra dos singulete~ en 5.47 y 5.92 que intecran para 1 hidróccno c~ 

da uno, siendo asignados respectivamente a los protones · e. y 

d 

a 

FiffUra 12 • ;:;s _:; ectro de re;, de la 

2-fcnil-3-( o-hidroxi -f' :1i 1 ) -1-:ir '!'en -3-ona. 

b . _, 

entre 6.5 y 7 . 05 se observa u !1 _;r~:_;c .:e r; .. : __ .l ;:; 'i··º -~:-itc.::; r3. rara 
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2 hidrógenos y se asignó a los aromáticos .2. ; en 7.37 presentó 

un singulete liL;eramente divkiüo que inter;r6 pa r a 6 hidr6.::;enos y 

que s e asign6 a l os aromáticos d e:1 7 . 55 presentó un doble dQ. 

blete ( J -= 7 , J := 2 ) asignado al rirot6n ~ , y finalmente en 
1 2 

11 .93 mos tró un singulete que integra para un hidróeeno y que desa 

parece con D O , por lo cual se as i cn6 al ? r o tón f • 
2 

La isoflavanona :;(L{!II se obtuvo en 17 >; de r endimien
o 

to como un sólido blanco ( punto de fusión 72 C ) después de de-

jar agitando la cetona XXXII en acetona y unas gotas de trie til ~ 

m'.na , durante a)roximadamen t e 48 hs. Sus características espectro~ 

CÓ) icas so~ las siguientes : 

En el IR presenta dos bandas débiles en 3050 y 3020 de

bidas a vibraciones longitudinales C-H aromático ; en 1700 mostró 

una banda intensa debida a las vibraciones longitudinales C=O de 

la cetona conjugada al anillo ar:imático ; en 1610 7 1500 y 1460 ob

servamos tres bandas corres:)ondientes a las vibraciones longi tudi-

nales C=C aromático mostró va rias bandas anchas en la región de 

1215 a 1020 debidas a J.as vibracio:1es l ongitudinales en la uni6n 

e-o del heterociclo, en 760 y 700 presentó dos banda::> debidas a 

las defo rcraci ·nes en l a uni :fo C-H f uera del ;- l a '.10 del benceno o-d i 

sustituído y del feni lo, r es pe ctivamente • 

..;n su es;:iectro de R:.'.i< pre Rcn t a un do '. llete ( 2H, J=-7 

en 3.95, asignado al CH en cx:al oxígeno ; un tri ~lete en 4.63 (lH 
2 

J::7 ) a.s i gnado al CH bencíUco y O( al carbonilo entre 6.8 y 7 .65 

s e observa un gru_,,) de se fí:ües que inte¿;ra par3. 3 hidrógenos y que 

s e asigna a los hid r ógenos e ; en 7.3 apar ece un singule te que 

intef·1·a 5 hid:-
, 
senos " qi;e ~ara ·' 

fu é asi -;·:ci.do a 1 os ar :~áti cos d y 
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en 7 .93 muestra un doblete de dobletes con J = 8 y J-== 2 que se a-
l 2 

sign6 al hiddgeno ort ::; al carbonilo ( ~ . Ver figura 13. 

d 

b 

-------o, . 

e 

º.JJ \d 
" ~ 1 ~ 

e (J(i o 

e '-.. b 
o 

e 

:n es pectro de masas de éste com:mes t '.) es relativamente 

sim) le y muestra el irSn !'lolccular en 224 ( 25 ,~ ) • :..;:e 12.. fi P;;u:ra 

14 de la sieuiente :iágina se ;1ueó.e observar :fate es :::;e ctr:i , así e~ 

::io un p r obable camino de fragme nt 2.c i ón de _ ... ~GII en e l esquema 10 . 
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NOTAS. 

Los aldehidos empleados en la preparaci6n de las cian-

hidrinas protegidas, fueron productos comerciales y se usaron s:in 

purificaci6n previa, a menos que se indique lo contrario • Las ci

anhidrinas obtenidas por alguno de los métodos A, no se purifica

ron ni se calcul6 su rendimiento, a menos que se especifique otra 

sit.uaci6n. 

El rendimiento reportado de las cianhidrinas protegidas 

está en base al correspondiente aldehido. Los rendimientos que se 

especifican para la adici6n conjugada, están en base a la cianhi

dril'1"\ protegida correspondiente • El rendimiento que se reporta 

para las cianhidrinas XVI, XVII, XVIII, XIX, XX, XXI y XXII es 

el del producto erudo de hidr&lisis en base al aducto correspondi

ente. Para las cetonas ry.., ~ -insaturadas se reportan los rendi

mientos en base al aducto y en base a la cianhidrina protegida, en 

el mismo orden • 

La técnica marca~a como C se debe hacer en condicio-

nes lo más anhidras posibles, manteniendo siempre una atm6sfera de 

nit.r6geno; laa adiciones de reactivos y disolventes en éstos pa
o 

sos se hace a -78 e inyectanco con jeringa a través de una capu-

cha de hule. 

El término " se trabaja en la forna usual " significa 

extraer con el disolvente indicado, lavar con soluci6n saturada de 

cloruro de sodio, secar la fase orgánica sobre sulfato de sodio 

anhidro, filtrar y evaporar el disolvente a presión reducida. La 

operación de evaporar disolventes se efectuó siempre en un evapor~ 

dor rotatorio marca Büchi • La abreviatura cpf si~ifica croma't2 
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grafía eD. placa fina, la cual se hizo con sílica gel GF 254 Merck 

tipo 60 ; los términos entre paréntesis que siguen a la abreviatu

ra cpf, representan la mescla de disolventes usada, su proporción 

y el revelador empleado, ya sea lu:& ultravioleta, vapores de yodo 

o sulfato de cobalto • La extracci6n de los productos despuás de 

separaci6n por cpf preparativa se hizo siempre con acetato de eti-

lo grado r.a. 

Los espectros de IR se determinaron en un aparato Per

kin Elmer 337 en película para los líquidos y en pastilla de brom~ 

ro de potasio para los s6lidos. Los espectros de RMN fueron dete! 

minados en aparatos Varían &M-360 y A-60, usando al TMS como ref!!, 

rancia interna y como disolvente al tetracloruro de carbono, a me

nos que se indique otro. Los espEtCtros de masas se determinaron en 

instrumentos Hitachi - Perkin Elmer RMU-~D • 
-1 

Las absorciones en 

el IR ae dan en cm , loa des.plazamientos químicos en RMN están 

en ppa ( unidades ó ) y las constantes de acoplamiento en Hz • En 

la interpretaci6n de los espectros de mm se ua.6 la siguiente sim-

bolog:!a : 

adruplete 

s = singulete, d =doblete 

2s ~ dos singuletes 

dos tripletes 2c = dos cuadrupletes 

t = triplete c =cu 

2d = dos dobletes 2t::. 

dd = doble doblete 

( sefial doble ramificada en doblete ) , dt = doble triplete se

fial doble ramificada en triplete ), de ~ doble cuadruplete ( se-

fial doble ramificada en cuadruplete ) , dtd = doble tripledoble-

te ( señal doble ramificada en triplete y éste a su vez ramificado 

en doblete ddt = doble doble triplete ( señal doble ramifi 

cada en doblete y éste a su vez ramificado en triplete ) • 

Los aductos IX, X, XI, XII, ÁIII, XIV y XV se obtuvie

ron como una me~cla de cuat r o diastereo isómeros por l o que sus es-

pectros de RMN fueron tan complicad os que no fué ~asible hacer con 

exactitud las asignaciones correspondientes, 
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A .- Preparaci6n de las cianhidrinas 

!létodo 1 

A 1.5 equivalentes d.e cianuro de sodio. disueltos en la 

mínima cantidad de agua, se le agrega el mismo Tolúmen de THF y se 
o 

enfría a o e • Se agita magn6tioamente lo más rápido posible y se 

agrega gota a gota una mezcla de l eqµivalente del aldehido en 1.4 

equivalentes de ácido ac~tico, en un período de una a dos horas • 

3e deja agitando rápidamente la mezcla hasta llegar a temperatura 

ambiente y así se mantiene hasta completar tres horas. Se evapora 

el THF, se diluye el residuo con soluci6n saturada de NaCl en agua 

y se trabaja de la forma. usual ( 'ter) • 

Método 2 

A una soluci6n al 50 % de HalISO en agua ( 1.5 equiya-
3 

lentes) se le agrega en pequeBaa porciones 1 equivalente del alde-

hído, agitando vigorosamente en forma manual, después de cada adi

ci6n • La agitaci6n vigorosa se continúa por 15 - 30 minutos más 

después de la Última adici6n • Normalmente el compuesto de adici6n 

bisulfítica se sepa.ra como un s6lido cristalino. 
\ 

A la suspensi6n anterior se le agrega a intervalos, ag!_ 

tando vigorosamente después de cada adici6n, una soluci6n acuosa 

al 50 '/, de L5 equivalentes de cianuro de sodL) o de potasio. El 

sólido en suspensi6n se disuelve y en su lugar aparece un aceite 

espeso; se mantiene la agitaci6n vigorosa por 15 - 30 minutos des

pués de la Últ ima aJ ici6n. La mezcla de reacci6n se trabaja de la 

forma usual ( éster ) , teniendo cuidado de lavar abundantemente 

can agua la fase orgánica hasta ~H neutro • 
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B .- Método general de obtención de cianhidrinas 

protegidas 

A la cianhidrina obtenida por uno de los dos métodos an 

teriores, se le agreea unas dos gotas de HCl concentrado, y en pe~ 

queftas porciones se agrega suficiente éter etil vin!lico hasta su 

oompleta protección, según se puede ver por cpf ( hexano 90 - ace-

tato de etilo 10 ; sulfato de cobalto • La reacción es exotér-

mica por lo que se recomienda hacer la adici6n del éter etil vin!

lico en pequeñas- cantidades y con pre.caución • Una vez terminada 

la reacci6n se diluye con solución saturada de NaHCO y se trabaja 
3 

de la forma usual ( éter ) ; el producto crudo se puede purificar 

( en algunos casos ) por destilaci6n a presión reducida , o bién 

filtrando su solución hexánica por una columna de florisil o 

Al o 
2 3 

• Con excepci6n de las cianhidrinas protegidas de los aldehi 

dos ex, 0> no saturados , todos los demás compuestos se guardaron 

sobre K CO anhidro Además, todos ellos se mantienen en recip! 
2 3 

entes sellados y en refrigeraci6n, para evitar su hidr61isis • 

e .- Técnica general de la adición conjugada. 

Formación del diisopropilamiduro de Litio. 

Zn un matráz de fondo redondo de tres bocas y 100 ml de 

capacidad, con tubo de entrada para nitrógeno, trampa para humedad 

Y capucha de hule, se hace pasar un flujo constante de nitrógeno. 

Se inyectan 5 - 10 ml. de THF recién destilado de LiAlH y se en-
o 4 

fría a - 78 e con un baño de hielo seco - acetona • I.f.ientras se 

agita magnéticamente el THF, se agregan 0.008 moles de n-butil 

litio ( solución comercial al 14 % en hexano ¡ precaución i ) e 
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inmediatamente des pués, 0.008 moles de diisopropil amina seca (de! 

tilada de KOH ) ; en aproximadamente 10 - l~ minutos ae forma una 

suspensi6n blanca del diisopropil amiduro de litio . Nota : si la 

soluci6n es muy diluída, puede no observarse la separaci6n del s6-

lido blanco • 

Adici6n del ani6n de la cianhidrina protegida al @-ni_ 

troestireno .-
La soluci6n ( o suspensi6n) anterior, recién preparada 

se agita .. . rápidamente y se le agrega lentamente una soluci6n de 

0.007 moles de la cianhidrina protegida en aproximadamente 2 g de 

HMFA Dependiendo de la cianhidrina protegida empleada, se ob-

serva la aparici6n de un color, que vá del amarillo al rojo inten

s-0, puede tomarse ésto como una prueba cualitativa de la formación 

del ani6n correspondiente • Después de 10 - 15 minutos se agrega, 

en un lapso igual, una soluci6n de O .007 moles de 0 -ni troee-Ure

no en i5 ml de THF; se deja agitando por 15 minutos más y se agre

ga 1 ml. de metano!. Se suspende el paso de nitr6geno. se quita 

el bafio enfriador y se evapora el THF a presión reducida, teniendo 

cuidado de no calentar. El residuo oscuro se diluye con 75 al. de 

solución saturada de NaCl en agua y se trabaja de la forma usual 

( éter, 4 x 50 ml. ) • El a.dueto crudo se rurifica filtrándolo a 

través de 15 - 20 g. de florisil en una columna de 2 cm. de diáme

tro usando hexano como eluyente • 
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D .- Hidr61ísis del aducto • Procedimiento General. 

A una soluci6n de 0.0015 moles de aducto en 15 ml. de 

TH·F se agregan 10 ml. de soluci6n al 5 % de H SO en H O y 0.2 ml. 
2 4 2 

de ácido ac~tico, se deja agitando a temperatura ambiente contro-

lando el progreso de la reacci6n por cpf ( hexano 90 - acetato de 

eti1o 10, luz ultravioleta y sulfato de cobalto seguido de calent! 

miento ) hasta completa desaparici6n del aducto • Se evapora el 

THF a presión reducida, se agregan 50 ml. de soluci6n saturada de 

NaCl en agua y se trabaja de la forma usual ( acetato de etilo , 

3 x 50 ml. ) • La ·cianhidrina obtenida no se purificó debido a su 

inestabilidad potencial, sino que se le us6 inmediatamente para el 

siguiente paso • 

E .- Generaci6n de la oetona ex, 0 -insaturada. Técni 

ca General. 

0.001 mol de la cianhidrina anterior se disuelve en 20 

m1 de aoetona, se agrega 1 ml de trietilamina y se deja agitando a 

temperatura ambiente has.ta desaparici6n completa de la cianhidrina 

cpf .( hexano 90 - acetato de etilo 10 , luz ultravioleta, después 

vapores de yodo o sulfato de cobalto seguido de calentamiento ) • 

se evapora la acetona a presi6n reducida, se agregan 50 ml. de so~ 

luci6n saturada de NaCl en H O y se trabaja de la forma usual 
2 

( 4ter, 4 x 50 ml. ) • El producto crudo se purifica por c~f (h~ 

ano 90 - acetato de etilo 10, luz ultravioleta ) • 
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~ -ni troestireno • ( I ) 

Se pre paró siguiendo la técnica reportada6 sin modific! 

ción, a partir de benzaldehido y nitrometano comerciales, se obtu 
o 

vo en 80 % de rendimiento; punto de fusión de I : 56 C 

IR : 3080 (~ c-H, aromático); 1640 (~ c=c. &lifátioo ); 

1580 y 1450 ( ~ C:.C, aromático); 1520 y 1350 ( ..> H-0 aaim4'trico y 

simétrico, NO ); 740 (ó C-H fuera del plano, fenilo ). 
2 

Eter oc -etoxi-et!lico del 2-hidroxi-propioni tri lo. (II) 

La cianhidrina ae preparó a partir de acetaldehido (ob

tenido por tratamiento ácido del paraldehido) por el m'todo A-2 y 
o 

se purificó por destilación al vacío, p.eb. 63.5- 65 C/ 0.3 mm de 

Hg. La ci~idrina protegida se obtuvo por el método general B 1 
o 

se purificó por destilación , p.eb. 67 - 69 e / 8 mm. El rendimi-

ento fué del 50 ~. 

IR: 2960, 2925 y 2860 (..}C-H, saturado); 1450<, 1390 y 

1340 ( -óC-H, satu~o); ll50 - 1050 (~e-o, del ce tal) • 

RMN : 1.27 ( t, J-::8 , 3H; CH -CH -0); 1.37 y 1.4 (2d, 
') 2 

J::5, 3H; CH -CH(O) ) ; 1.6( d, J=-7,3H; CH -CH-(CN) O-); 3.Jo -
-3 2 ') 

3.so ( señal compleja, 2H; CH -CH -O- ) ; 4.45 y 4.6 ( 20, J-::.7, lH 
3 ---2 

CH -g!!-(CN) o- ) ; 4.78 y 4.83 ( 2c, J=-5, lH ; CH (O) ) . 
3 - 2 

3-ciano-3-CKetoxi-etoxi-2-fenil-l-nitrobutano. (IX) 

Se preparó siguiendo el procedimiento C a partir de 

1.05 g de I (0.007moles) y lg (0.007moles) de II. Se obtuvo 

1.059 g de aducto IX ( rendimiento 52 % ) como un aceite viscoso 

amarillo. 

IR : 3030 (~ C-H, aromático ); 2960 y 2-110 ( ~ C-H, sa

turado ); 2210 (-;. C~N, débil); 1560 y 1390 ( -} N-0 asimétrico y ai-
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métrico, NO ) ; 1?00 y 1460 (~ C=C , a romático) ; 1140 - 1050 ( ~ 

2 
C-0, del ce tal); 705 ( b C-H fuera del plano , fenilo) . 

RMN : 0.90 - 1.6 (grupo de señales, 9H; CH -C-(CN) O- , 
.-3 

CH-(CH ) O-CH -CH 3.2 - 3,9 ( grupo de señales, 3H; CH -CH O 
3 ,..--J2 ----} 2 -3 

Y 0-CH-(CH NO )-C 
,....._, 2 2 

4.65 - 5.10 ( grupo de señales, 3H ; CH(O) 
,- 2 

Y CH-CH -NO ); 7.27 y 7.33 2s, 5H ; aromáticos ). 
.......... 2 2 

3-ciano-2-fenil-3-hidroxi-l-nitrobutano. (XVI) 

Siguiendo el procedimiento D, se hidrolizaron 0.83 g 

del aduoto IX, obteni~ndose 0.588 g de la cianhidrina XVI (rendim! 

ento 95 ~ ) de aspecto aceitoso y color amarillo. 

IR : 3400 ( ~ 0-H ) ; 3010 (..? C-H, aromático); 2960 (...;. 

C-R, saturado); 1560 y 1390 (...$-N-0 asimétrico y simétrico, NO ) 
2 

1500 y 1460 (-} C=-C, aromático), 1145 ( ancha .._;. C-OH); 700 ( ó C-H , 

fuera del plano, fenilo ). 

2-feJlil-l-buten-3-ona. (LXIII) 

Se obtuvieron 0.15 g de ésta cetona a partir de 0.214 g 

de XVI, usando la técnica E. Rendimientos : 78 ;~ y 40 % • Esta ce

tona es un líquido ligeramente amarillo y tiene las siguientes ca

racterísticas espectroscópicas 

IR: 3050 ("C-H, aromático y alifático insaturado); 

2950-2850 (-} C-H, saturado) ; 1690 ( ~ C:::O a:,<? no saturado); 1640 

(~ C::.C, alifático no saturado); 1500 y 1460 (-..> C=C, aro;nático); 

100 (ó C-H fuera del plano , fenilo ) • 
1:!,, / 

; CH -CO ); 5.77 ( s, lH; C=C 
---3 ' 'co 

R1rn : 2.3 ( s, 3H 

6.oo < s, lH; ' / C=C ); 
H/ 'co 

7.22 ( s, 5H ; aro~áticos ) • 
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Eter oc -etoxi-etílico del 2-hidroxi-caproni trilo. {III) 

La cianhidrina del valeraldehido se preparó por el métQ 

do A-2 , su cianhidrina protegida s e obtuvo en 75 ~ de rendimiento 
o 

mostrando un p.eb. de 52 e / o.18 mm • 

IR : 2950-2850 (-.} C-H, saturado); 1460. y 1390 (~C-H 89-

turado); 1150- 1050 ( v c-o, del cetal ) • 

RMN : 1.083 ( t, J~7, 3H; CH -(CH ) -); 1.26 
...-3 2 3 

3H; CH -GH -O-) 
-3 2 

1.90 ( grupo de 

; l.JO y 1.33( Zd, J=5, JH; CH -CH (O ) 
) 2 
3.35 y 3.80 

( ~. J=-5 , 

); 1.35 -

( sei'lal 

complaja, 2H; 

seilales, 6H; CH - (CH ) -); 
3 -2. 3 

-O-CH -CH ) ; 4.23 y 4.4 (2t, 
-'2 3 

J=6, lH; -0-CJ{(CH)CH ) 
,..- 2 

2o, J~5, lH.; CH -g!!(O) ). 
3 2 

4.80 .y 4.87 ( 

.3-ciano-3-oc-etoxi-etoxi-2-fenil.-l-ni troheptano. ( :1 ) 

1.15 g (0.0062 moles) de III se adicionaron, siguiendo 

la técnica e, a o.93 g (0.0062 moles) de I, obteniendo 1.85 g (86 

% en rendimiento) de aduoto X en forma de aceite viscoso color am~ 

rillo. 

IR : 3030 ( ~ C-H, aromático); 2960 - 2870 (-J- C-11, satu

rado); 1570 y 1400 (y N-0 asimátrico y simétrico respectivamente, 

NO ); 1510 y 1460 (~e~, aromático); 114()...1050 (~~~ : del ~) 
2 

710 ( cS C-H fuera del plano, :f'enilo) • 

ru.m : o.a - 1.4 ( grupo de seilales, 15H; CH (CH ) - y 
........ 3 -2 3 

CR -CH -0-CH-(O) 
-3 2 

CH ) ; 3.25 - J.6 ( grupo de señales, JR; d-CHCH 
-3 ,...... 2 

Y -O-CH -NO ) ; 7 .22 ( s, 5H, aromáticos) • 
~2 2 

3-ciano-2-fenil-3-hidroxi-l-nitroheptano. (XVII ). 

Se hidrolizaron o.59 g de aducto X en las condiciones 

descritas por el método D, obteniéndose 0.45 g de cianhidrina XVII 

en forma de aceite amarillo y con un rendimiento del 9ry ~. 
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IR: }400 (../-0-H) ; 3020 (~C-H, aromático); 2950-2850 

(~C-K, saturado); 1570 y 1400 (~N-0 asimétrico y simétrico , NO ) 
2 

1505y1470 (..¡C:::C, aromático) ; 700 ( bC-H fuera del plano, f eni -

lo) • 

2-!enil-l-hepten-3-ona. ( XXIV ) • 

o.39 g de cianhidrina XVII se someten a tratamiento bá

sico según la t~cnica E, obteniendo 0.17 g de la cetona XXIV como 

aceite ligeramente amarillo. Rendimientos 60 'f, y 52 -~ • 

IR : 3040 ( ~ C-H, aromático y alifático insaturado) 

2940-2850 ( -l C-K, saturado) ; 1690( ..¡ C::::O ~, ~ inaaturado); 1610 

(-i- C=C, alifático); 1500 y 1470 (..$- C=C, aromático) ; 705 ( b C-H 

fuera del plano, fenilo ). 

0.9:} ( t, J=6, JH; CH -(CH ) - ); 1.2 - 1.75 (~ 
...... ) 23 -

po de seflales, 4H ; CR -(CH ) -CH -CO ) ; 2.67 ( t, J=-7, 2H, CH CO 

5.7' ( a, lK, H~ / 
...- C=C 

arom' ti cos) • / 'co 

3 -2 2 2 ..... / -2 
) ; 5.97 ( s, lK, /C::::C ) ; 7.27 ( s, 5H, 

H 'co 

&ter ac-eto:x:i-et:!lico del 2-hidroxi-fenil-acetoni trilo. 

( IV 

&l mandelonitrilo &e prepar6 por el método A-2 ; su ci

anhidrina protegida se obtuvo en 93 % y se purific6 pasándola ráp! 

<lamente por una columna de florisil ( relaci6n producto : adsorbe~ 

te , 1:8 , h°exano) • Intentos de destilar ésta sustancia resulta-

ron en su descomposici6n. 

IR : 305o-3020 ( -} C-H, aromático ) , 2 960-2860 (V C-H, ª:! 

·tundo) ; 1500 y 1460 (-?C-::C, aromático) ; 1140-1050 (...¡.e-o, del 

cetal ); 700 (.; C-H fuera del plano, fenilo). 

RMN : 1.15 y 1.18 ( 2t, J=6.5, JH; CH -CH -O- ); l.J]. y 
...... 3. 2 



1.36 ( 2d, J~5.5, 3H; CH -CH(O) ); 3.43 y 3.54 ( 2a, J=6.5, 2H; 
-3 2 

CH -CH -O- ); 4.78 y 4.93 ( 2c, J~5.5, lH; CH -CH (O) ); 5.26 ·y 
3 ~2 3 - 2 

5.40 ( 2s; lH; 0-CH-(CN) O- ); 7.31 ( s, 5H; aromáticos ). 
---

3-ciano-2. 3-di!enil-3- oc-eto:ri-etoxi-1-ni tropropano. n 
.1 g (0.0049 moles) de cianhidrina protegida IV fueron 

adicionados a 0.73 g (0.0049 moles) de I, siguiendo el procedimitl:!!. 

to general C; se obtuvieron 1.15 g ( 0.00325 moles ) de aducto XI 

como un aceite espeso amarillo, el rendimiento fué del 67 %. 

IR : J060, 3050 y 3020 ( ~ C-H, aromático); 2960-2880(~ 

C-H, alifático); 1560 y 1380 (....>N-O asimétrico y simétrico del NO) 
2 

1500 y 1450 (~C=C, aromático); 1160-1020 (...fe-o del cetal); 700 

( ó C-R fue•a del plano del fenilo). 

mm : o.6 - 1.5 ( grupo de S&ilales., 6H; CH -CH -0-CHCH) 
--, 2 --, 

3.1 - 3..6 ( aeilal compleja, 2R; CH -CH -0-); 4- 4.3( s-eñal comple-
3 ..-2 . 

ja, lH; ~-CH-CH -NO ) ; 4.6 - 5.1 ( grupo de seilales, JH; CHCH llO, 
-- 2 2 -2 2 

y Clf -CR (O) ); 1.05 - 7.35 ( grupo de seffales, lOR, aromáticos) 
' ,..._. 2 

3-ciano-2,3-difenil-3-hidroxi-l-nitropropano. { XVIII ) 

Siguiendo la técni~a D, a partir de l.2 g d& aducto XI, 

ae obtuvieron o.87 g de cianhidrina XVIII ( rendimiento ~ '/, ) co-

mo un aceite amarillo. 

IR: 3360 (..¡.0-H ); 3060,,050 y JOJO \-?C-H, aromático) 

2975 - 2920 (y C-H, saturado); 1560 y 1390 (-} N-0 asimétrico y si

métrico del NO); 1505 y 1460 (YC=C, arcmático); 700 (óC-H, ~ 
• 2 

ra del plano del fenilo ). 

2,3-difenil-l-propen-3-ona. ( XXV ). 

A partir de o.87 g de cianhidrina XVIII y siguiendo la 
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tácnica E, se obtuvieron o.34 g de la cetona YJ:I como un aceite a-

marillo claro ( rendimientos 46 y 31 ~ ). Se obtuvieron a la vez 
o 

o.14 g de un s6lido blanco cuyo punto de fusi6n es 91 e y que se 

identifio6 como el nitrocompuesto XXX ( ver pag. 60). Los datos e~ 

• pectrosc6picos de la cetona XXV son los siguientes. 

' 

IR : 3070, 3050 y 3020 (~ C-H, aromático y alifático f!! 

saturado); 1675 (-? C:::O ex, e> insaturado ) ; 1610, 1500 y 1460 ( Y. 

C":=C, aromático y alifático insaturado); 700 ( ~ C-H, fuera del pla-

no del fenilo ) • , /co --.. / 
C=C C=C 

RMN : 5.43 ( s, lH; ~/ \ ); 5.83 ( s, lH; H/ ' co) 

1.2 - 7 .:n ( grupo de aei'iales, 8H a:romttUcos; e H y dos meta y un 
6 5 

para al carbonilo ); 7.60 - 7.85 ( seftal compleja, 2H aromáticos 

orto a.l carbonilo ) • 

Ete:r oe-e.to:ú-et:Clico del 2-hiclroxi-J-pentenoni trilo. V 

La cianhidrina del crotonaldehido se preparó por el m'
todo A-1; su cianhidrina protegida se obtuvo en 70 ~ de rendimien

o 
to; p.eb. 63 - 65 e / 1.2 mm. 

IR : 3000 (-} C-H, insaturado); 2950 (,;C-H, saturado) 

1675 dábil, -:.c=C, alifático) ; 1450 y 1400 (~ C-H, saturado); 

1140 - 1020 ( ~ e-o, del cetal ) • 

ru.m : 1.18 ( t, J=7.5, 3H; CH -CH -0-); 1.3 y 
~3 2 

1.34 (2d 

J=5.5, 3H; CH -CH (O) ) ; 1.77 (dd,J ~ 6, J ~ 1.5; 3H ; 
,.....3 2 AX-., BXZ> 

CH -CH=CH -); 3.3 - 3.65 ( seftal compleja, 2H; 
~X a b 1 

-4.87 ( grupo de seftales, 2H; =CH-~-o-GH-CH (O) 
~ - 3 

-0-GH -CH ) ; 4.65 
~2 3 

); 5.45 - 5.65 

{ grupo de señales~ 2H; CH -CH=CH-CH-(CN) o- ). 3 ,_ ......., 
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3-ciano-3- cx. -etoxi-etoxi-2-fenil-l-nitro-4-hexeno. XII 

· Se preparó a partir de 1 g de V y 0.9 g de I, segán l« 

tá~nica e, obteniéndose 1.12 g ( rendimiento 60 % ) del aducto XII 

en fonna de aceite amarillo viscoso. 

IR : 3050 - 3020 C..? C-H aromático y alifático insa~ 

do) ; 2960 .- 2910 (.} C-H, saturado); 1560 y 1390 ( ~ N-0 alldtrico 

y simátrico, respectivam.áw, del NO ) ; 1650 ('7C:::C alit'ático); 
. 2 

1500 y 1460 (..)- C=C, aromático); 1140 - 1020 (..,)- C-0, del cetal ) ; 

700 (ó C-H fuera del plano del fenilo ). ~~ 
1 

e~ 

RMN: 0.75 - 1.65 (grupo de sefial.es, 9H; CB -a& 4 '-r 
-, 2 

CH -CH::: CH- ). ; J. 2 - 4 ( grupo de sefiales, JH; 
-3 
4.5 - 5.5 ( grupo de señales, 5H; -CH=CH-CH , 

~ ,..., 3 
7.J ( a, 511, aromáticos). 

CH -CH -o ; C H -CJr) 
3 --2 6 5 ,,...., 

CH-CH -NO y O-CH-O) 
,....,2 2 /-' 

3-ciano-2-fenil-3-hidroxi-l-ni 'tro-4-hexeno. ( nx ) 
o.978 g de aducto XII se hidrolizaron siguiendo el pro

aedimiento general D ; se obturteron o.67 g ( rendimiento 90- ~ ) 

de XIX como un aceite amarillo. 

* IR : 3070 - 3030 (...} C-H aromático 7 ali!ático insatur!! 

do ) ; 2950 - 2900 (.,f C-H, saturado); 1560 y 1390 (~ N-0 asimétri-

co y sim4trieo, NO 
2 

; 1500 y 1450 (-Í C:::C, aromático ); 700 ( ~ 
\ 

C-H fuera del plano , fenilo ). 

2-fenil-l, 4-hexadien-3-ona. ( LCVI) 

Se proced• de la forma indicada por la técnica E, a. Pa.!: 

* Aparentemente, ésta sustancia es muy inestable y P! 
erde con facilidad HCN, pues su espectro de IR mostró una gran pr~ 

porción de~C~ ( varias bandas en la regi6n de 1700 a 1630 ) y po

co de 0-H • Se indican las otras bandas importantes que se observan. 
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tir de o.45 g de cianhidrina XIX se obtuvieron 0.23 g de la cetona 

XXVI como un aceite amarillo claro. Rendimientos : 49 y 30 % . 

IR : 3030 - 3010 (~ C-H, aromático y alifático insatur~ 

do); 2950 - 2850 (~C-H saturado); 1675 y 1650 (-}C=O oc,<? insa 

turado, conformaciones s-cis y s-trans ) ; 1630 ( ~C-:C, alifátio~ 

1500 7 1450 (} C=C aroméÍ tico); 700 ( 6 C-H fuera del plano, fenilo ) 

RMN : 1.9 ( dd, J = 6 , J = 2 , 3H; CH -CH ;CH - ) ; 
il.3 BX. 

3 
-J% a 1t 

5.71 y 5.75 (2B, 2H, Clf:::.C ); 6.J (da, J :::16, J -=-2, lII; 
-2 AB Ble~ 

CH-cH=CH ); 6.85 (do, J ::::16, J =6, llf; CH -CH=CH-); 7.27 
3x a -b AB ~ Jx -a h 

e s, 5H, aromáticos). 

Eter cx.-etoxi-etllieo del 2-hidJJ'Oñ-,-nonenoni trilo. Yl 

La cianhidrina del 2-octenal se preparó por el método 
o 

.l-1. ; la oianhidrina protegida mostr6 un p.eb. 82.5 - 85 c/,o.o' 
ma y se obtuvo en 54 % de. rendimiento • 

I.R : J030 (~ C-H, alifático insaturado); 2970 - 2850 

(-} C-R, saturado) ; 1675 ( ~ C=C ) 1150 - 1030 ( v C-0 del oetal). 

RMN : 0.9 ( t, J::5, 3H CH - (CH ) - ); 1.10 - 1.45 
......-3 2 4 1 

(grupo de señales, 12 R; C1I -(CH ) -CH - y CH -CH -O-CH-CH ) ; 
J ~2 3 2. ........ , 2 -3 

2 .. 0 ( 4t, J = J :::. 6.5 , 2H ;-CH -cH -CH==-CH-) ; 3.5- 3.85 (señal 
~ YXz.. 2y .-2x b 

compleja, 2K, CK -CH -o ); 4.82 ¡ 4.92 ( 2e, J~6, lH; CH -CH (O)) 
3 r-'2 3 - 2 

sobrepuesta con las señales anteriores s·e encuentra CH~-(CN) 0-¡ 

5.47 (ddt, J = 16, J :::. 5.5, J = l ; lH ; CH -CH ~CH -CH::. ) ; 6.03 
AB AC AXi. 2x b -a c 

(dtd, J -::16, J -=6.5, J :::.2, 
U EX¡. BC 

lH; CH -CH -=-CH -CH~) • 
2x ,.......b a c 
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3-ciano-3- cxetoxi-etoxi-2-fenil-l-nitro-4-deceno. XIII 

Se prepar6 :Jigui ondo la técni co. gene r a l C, a >Jartir de 

1.52 g ( 0.0067 mo les ) de VI y 1 g de I ( 0. 0067 moles), obteniea 

do 1.7 g del aducto XIII ( rendimiento 68 fo ). 

IR : 3060 y 3020 ( ~ C-H aromático y alifático insatura

do); 2950.- 2850 (-lC-H, saturado); 1650 (..{C:=C, alifático) 

1560 y 1390 ('7N-O asimétrico y simétrico, NO) ; 1505 y 1460 (V-
2 

C=C, aromático) ; 1150 - 1040 (.}c-o del cetal); 700 (6 C-H fuera 

del plano, fenilo). 

RMN : 0.70 - 1.4 ( grupo de señales, 15 H; Cif -(CH ) 

y CH -CH -O-CH-CH ) ; 1.7 - 2.1 ( señal 
--3 ,....,2 ' 

compleja, 2H; CH -CH~CH-); 
--'3 2 -3 ~2 

3.0 - 4.0 ( grupo de señales, 3H; CH -CH -0- y CH-0 ) 
3 ~2 ~ 

; 4.35 - 5.5 

(grupo de ~efiales, 5H;-CH=CH-,~CH-CH -NO y - CH (O) ) ; 
~ - -2 2 ,....., 2 

7.25 ( varios s parcialmente sobre~uestos, 5H, aromáticos. 

3-ciano- 2-fenil-3-hidroxi-l-nitro-4-deceno. XX: 

0.5 g de aducto XIII se hidrolizaron siguiendo el méto

do D, obteniéndose o.4 g de cianhidrina XX en 98 % de rendimiento. 

IR* : 3010 ( ~ C-H, aromático y alifático insaturado) ; 

2940 - 2850 ( .J C-H, saturado); 1560 y 1390 ( :¡ N-0 asimétrico y s!_ 

métrico, NO ) 
2 

1505 y 1460 ( :¡ C-=C aromático ) ; 705 ( S C-H fuera 

del 9l ano del f cnilo ). 

2-fenil-1,4-decadien-3-ona. XXVII 

0.4 g de cianhidrina Á X se s o~ete n al DroceGimiento E 

obteniénd ose 0.168 g de la cetona :~{VII en forma de aceite ligera

mente amarillo. Rendioiento::i 59.5 y 40 ;~ • 

IR 3050 y 3020 (~ C- !! arouático y alifático insatu-

r 3.c'.o ) 2950 - 2860 (-} C-!! snturudo) ; 1690 y 1675 ( ~ C=O <X, @ i~ 

'* ver página 54 
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saturado, conformaciones s-cis y s-trans) ; 1640 (~ C=C alifático) 

1510 y 1460 (V> C=C aromático) ; 705 ( ó C-H fuera del plano, fenild) 

RMN : 0.87 ( t, J=5, 3H; CH -CH -(CH ) - ) ; l.10 -
--3 2 2 3 

1.6 ( grupo de señales, 6H; CH -(CH ) -CH - ) ; 1.95 - 2.3 ( señal 
3 -2 J 2 

compleja, 2H; -(CH) -CH -CléCH- ); 5.75 y 5.76 (2s-, 2K; CH:: e::::) 
2 J -2 -2 

6.27 ( dt., · J ::::16, J =2, lH; -CH -CH=CH -(CO)- ); 7.27 ( s 
AB AX 2x b __.a. 

5H, aromáticos)J 6.83 (dt.,. J ::::16• J-=-7, lH; CII -Clf::.CR -(00)- ). 
AB" BXz. 2x 1J- a 

Eter oc -eto:x:i-et:!lico del 2-hidro:x:i-(2-furil)- acetoni_ 

trilo. VII 

La cianhidrina se prepar6 a partir del furfural , por 

el m6todo A-1 ; la cianhidrina protegida se purific6 por destilaci 
o -

6n, p.eb. ~ - 74 C / 0.25 lllJll ; obteni,ndose un 67 ~ de rendimien-

to. 

IR : Jl40 y 3110 ( ~ C-H del furano); 2970 .. 2880 . ( ~ 

C-H saturado) ; 1500 ( ..} C=C del furano); 1150 - 1020 ( .:, C-0 del 

ce.tal); 880 ( banda característica del fura.no ). 

RMH : 1.18 y 1.21 ( 2t, J=7, 3H ; CH -CH -0-) ; 1.32 y 
~3 2 

1.37 ( 2d, J=6, 3K, QH -CH (O) 
J 2 

2H; CH -CH -0-) ; 4.89 y 4.98 ( 
3 ......... 2 

5.54 ( 2a, lH ; - gg_-(CN) O- ) 

; 3.33 - 3.88 ( señal compleja, 

2o, J~,, lH; CH -CH (O) ) ; 5.5 7 
3 - 2 

6.39 {dd, J = 3, J ==- 2 ; lH, hidr2 
34 45 

geno 4 del furano) ; 6.55 ( 

7.5 ( dd, J::: 2, J::: 1 , lH 

d,. J =3, lH; hidr6geno 3 del furano) 
34 

; hidr6geno 5 del furano ). 
45 35 

3-ciano-3- ex -etoxi-etoxi-2-fenil-3-(2-furil )-1-ni tro_ 

propano • XIV 

1.31 g O .oo_& moles ) de la cianhidrina VII fueron .! 
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dicionados a 1 g O.OOG7 moles ) de I , siguienQ O la técnica C. 

Se obtuvo 1.66 g r endimiento 72 % ) del aducto XIV como un líqu1 

do amarillo. 

IR : 3150 y 3110 ( -? C-H del f urano), 3060 y 3030 ( ~ 

C-H aromático) 2980 - 2880 ( ~ C-H alifát ico ) 1575 y 1400 ( .:¡ 

N-0 asimátrico y sim~trieo, NO ) ; 1150 - 1070 ( --? C-0 del cetal ) 
2 

1025 y 890 ( bandas del furano ) ; 700 ( cS C-H fuera de l plano , f~ 

nilo). 

: 0.7 - 1.4 ( grupo de señales. 6H ; CH -CH OCHCH ) 
--'.3 2 ~3 

2.9 - 3.65 ( señal compleja, 2H; CH -CH -O- ) ; 
3 -2 

4.3 - 5.2 ( grupo 

de sefiales • 3H; CH -CH (O) • 0 -CH~ y un hidr6geno OC- al NO ) ; 
3 ,....., 2 ~ 2 

6 - 6.6 ( grupo de señales, 2H ; hidr6geno 4 del furano y un hi-

dr6geno oc al nitro; 7.1 ( s, 5H, aromáticos ) ; 7.25 ( señal co~ 

ple-ja, lK; hidr6geno J del fura.no ) ; 7.43 ( señal compleja, lH ; 

hidr6geno 5 del furano) • 

3-ciano-2-fenil-3-(2-furii)-3-hidroxi-l-nitropropano. 

XXI 

o.6 g del aducto XIV se someten a hidr6lisis siguiendo 

la técnica general D , obteniéndose 0.465 g de cianhidrina XXI 

( rendimiento 94 % ) como un líquido amarillo • 

IR : 3300 (--? 0-R) 2950 - 2850 ( ~ C-H saturado) 

1560 y 1390 ( ~ N-0 asimétrico y simétrico, NO ) ; 1500 y 1460 (~ 
2 

C=C aromático) ; 1030 y 885 ( bandas características del fura.no) ; 

705 ( Ó C-H fuera del plano del fenilo ). 

2-fenil-3-(2-furil)-l-propen-3-ona. XXVIII. 

Procediendo con las indicaciones del método 3 , a par

tir de o.3 g de cianhidrina XXI , se obtuvieron 0.17 g de la ce"t2 
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o 

na .-:..cvnr, sólido cristalino, cuyo punto de fusión es 35 e • Rend! 

mientos 82 y 59 % . 

IR : 3125 ( Y. C-H del furano ) , 3050 ( -.:. C-H aromáti-

co) ; 1670 ( -? C==O o<:.,~ insaturado 1630 ( } c~c alifático ); 

1570, 1480 y 1400 ( ~ C=C del furano y del fenilo ) 1025 y 885 

( banda.a c~racterísticas del furano ) ; 100 ( 6 C-H fuera d:el pla.-

no, fenilo ) • 

6..)5 ( dd, J ·= 4, J -= 2 , ur ; hidr6geno 4 del furano) ; 6.87 ( d, 
34 45 

J = 4 , lH ; hidrógeno 3 del furano ) ; 7.27 ( s, 5H , arom,ticos) 
34 

7.5 ( s con inflexiones, lH ; hidr6geno 5 del furano ) • 

o- (metoxi-metoxi)-benzaldehido. VIIIa • 
15 

Se sigui6 el método reportado por La Forge sin modi-

ficación, obteni~ndose un 42 % de rendimiento en base al salicilal 

dehido. 

IR : J050 ( .:¡ C-H aromático) ; 2940 - 2840 ( ~ C-H ali

fático) ; 2740 ( --? C-H aldehido) ; 1695 ( Y C=O aldehido aromátiooi 

1600, 1490 y 1470 ( ~ C=C aromático ) ; 1230 - 990 ( ~ C-0 del ee

tal ) ; 760 ( J C-H fuera del plano, benceno o-disustituido). 

~ 

Eter cx-etoxi-et{lico del 2 hidroxi- (o-metoxi-metoxi)-

fenil-acetonitrilo • VIII • 

31 aldehido VIIIa se convirtió en su cianhidrina por 

el método A-2. La oianhidiina ~)rote3ida no se purificó y se obtuvo 

en 88 ; de rendimiento • 

IR : 3050 ( ....)> C-H aromático ); 2·?60-2 -: 70 ( ~ C-11 alifá

tico) ; 1600, 1500 y 1460 (y C::C aromático ); 1150 - 990 ( ~ C-0 

del cetal) ; 760 ( ci c-H fuera del plano, benceno o-disustituido) 
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RMN : 1.20 y 1.22 ( 2t, J=-7, 3H, CH -CH -o- ) , ...... '3 2 
1.40 y 

1.43 ( 2d, J:::6, 3H, CH -CH (O) ~; 3.50 ( s, 3H, -o-c11 ); sobre-
-3 -3 2 

puesta a la anteri or señal se observa otra compleja : ( 2H, 

CH -CH -0-); 5.66 y 5.80 ( 2s, lH, 0-~-( C!O 0-); 6.85 - 7.65 ( s~ 
3 ¿ 

ñal compleja, 4H ; aromáticos ) ; 4.9 y 5.07 (2c, J-::6, lH, CH rruh) ) 
3~2 

5.25 ( s, 2H, O-CH -O- ) 
~2 

3-ciano-3- o:.. -etoxi-etoxi-2-fenil-3-o-(metoxi-metoxi )-

fenil-l-ni tro0ronano XV 

se adicionaron 1.5 g ( 0.0057 moles) de la cianhidrina 

protegida VIII a 0.85 g ( 0.0057 moles de I, siguiendo el proce

dimiento general C , se obtuvieron 2 g 85 % de rendimiento ) del 

aducto XV , como un aceite viscoso amarillo • 

IR : 3050 - 3020 ( --> C-H aromático ) ; 2960 - 2830 ( Y> 

C-H, alifático); 1620, 1500 y 1460 ( ~ c~c aromático); 1570 y 1390 

( ...¡ N-0 asimétrico y simétrico, NO ); 1160 - 980 ( ~ e-o del cetal ' 
2 

760 y 700 ( J C-H fuera del plano, de l bencano o-disustituido y 

del fenilo). 

RMN : o.6 - 1.7 ( grupo de señales, 6H ; CH -CH -O y 
..-3 2 

CH -cH (O) ) ; 3.0 - 3.5 ( señal compleja, 4H, CH CH -o- y 
~3 2 3 -2 
CH -NO ) 3.47 ( s parcialmente dividido, 3H, CH -0-) ; 4.50 
---2. 2 .-3 
- 5.20 ( grupo de señales, 4H; O-CH -o-. CH -CH (O) y 

~2 3 ,_, 2 
0-CH-CH -NO ); 6.60 - 7.20 ( Grupo de señales, 9H; aro~áticos ) • 

.- 2 2 

3-ciano-2-fenil-3-hidroxi-3-o=.{metoxi-metoxi)-tenil-l

nitropropano • XXII • 

0.51 g de aducto XV fueron s01:Je tidos a hidr6lisis de la 

manera establecida ( D ) , obteniendose 0.408 g de cianhidrina 

XXII como un aceite amarillo y con un rendimiento del 97 . ~ • 

rn* 3050 y 3030 U C-H aromático); 2960 - 2920 (-.> 

C-H alifático ) 1620, 1500 Y 1470 ( ~c~c,arom~ti co ) ; 1370 y 

* y .. ~. """" {5'1 
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T 1390 ( Y, N.-0 a.simétrico y simétrico, NO ) ; 1150 - 980 ( ~ C-0 
2 

del cetal ); 760y 700 ( ó C-H fuera del plano del benceno o-disus 

t ituido y del fenilo), 

2-fenil-3-o-(metoxi-metoxi)-fenil-l-propen-3-ona. XXIX 

Siguiendo el procedimiento general E , a. partir de 0.35 

g de cianhidrina XXII se obtuvieron 0.22 g de la cetona. XXIX ( lí

quido transparente ). Rendimientos 79% y 67% • 

IR : J070, 3050 y 30)0 ( -? C-H a.rom~tico y aliflÍtico in 

saturado ) ; 2950 - 2815 ( -? C-H saturado ) ; 1680 ( Y" ª"'º oc,<? i!!_ 

saturado) ; 1610 (..J. c~c a.lifátieo) ; 1500 1 1470 ( Y.. C=C aromáti

co ) ; 1230 - 1000 ( -> C-0 de l cetal) ; 760 y 700 ( & C-H fuera del 

plano, benceno o-disusti tuido y fenilo ) • 

5.6 ( 

RllN : J.2 ( s, 
' co 

s:, lH; C=-C/ ) 

! / ' 

:m ; ºª -o- ) ; 4.87 ( s, 21r, -0--0H -o ) ; 
' ,......2 

( 
~ / 

5,93 s, lH, c~c ); 6.7 - 7.5 <~ 
H/ "co -,...., 

po de sefiales, 9H; aromáticos} • 

2-fenil-3-o-hidroxi-fenil-l-propen-3-ona. • XXXII. 

En un matrá~ de 50 ml. de fondo redondo adaptado a un 

refrigerante de agua, se disuelven 0.1 g ( 0.0004 moles ) de la ~ 

tona XIIX en 10 m.l de THF , se le agregan 10 ml de soluoi6n al 5 % 

de H SO en H O y se deja a reflujo dura.1te 12 hs., se evapora el 
2 4 2 

THF a presi6n reducida, se diluye .el residuo en 40 ml de solución 

saturada de N Cl en H O y se trabaja de la forma usual ( acetato 
a 2 

de etilo, 4 x 50 ml. ). Se purific6 el producto crudo por cpf (he! 

ano 90 - acetato de etilq 10, luz ultravioleta), obteniendose 0.07 

g de la oetona. XXXII como un líquido transparente incoloro . Rendi-

miento as ~. 
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IR : 3500 - 2800 ( } 0-H de fenol, asociaci6n intramol! 

cular con el C=O en orto); 1640 ( '7 C::O oc, C? insaturado, asocia-· 

ci6n intramolecular con el O-H en orto ) ; 1500 y 1450 ( '7 c~c ª?'!?. 

mático); 760 y 705 ( 6 C-H fuera del plano del benceno o-disusti"t!! 

!do y del fenilo ). 
-..e:=c" 

); 5.92 ( s, lH; H/ 'e) .RMN : 5 • 4 7 ( s , lH, 

º-
6.50 - 7.05 ( grupo de seffales, 2H, aromáticos); 7.37 ( s ligera... 

mente dividido, 6H; CH y uno del otro anillo); 7.55 ( dd, J ==- 7 
6 5 Oll 

J == 2; lH , orto al C=O ); 11.93 ( s, lH; OH quelatado, desaparece 
op 

con DO). 
2 

Isoflavanona. ( 3-fenil-4-cromanona ) • XXXIII . 
0.06 g (0.00027 moles) de la cetona XDJI se someten a 

tratamiento básico indicado en la t~cnica E, para dar 0.052 g (1'9'! 
o 

dimiento 87 % ) de la isoflavanona, a&lido blanco p.f. 72 e, oUy08 

datos espectrosc6picoa son los siguientes : 

IR : 3050 y 3020 ( ~ C-H aromático) ; 1700 ( ~ C=O, ce .. 

tona conjugada al anillo aromático ) ; 1610, 1500 y 1460 ( ..:¡ C=C 

aromático 1215 - 1020 ( varias bandas -? e-o ) : 760 y 700 ( b C-K 

fuera del plano del betlceno o-disustituido y del fenilo ) • 

2H; 

7.3 

RMN : 3.95 ( t, J=7, lH; -CH~-CH-C O ); 4.63 ( d, l=7 , 
2 ~ 

-CH-CH -0- ); 6.8 - 7.65 ( grupo de señales, 3H, aromáticos ); 
......... 2 

(a, 5H; C:H 
6 5 

) ; 7.93 ( dd, J ~a, J =2, lH; orto al 0:0 ). 
om op 

+ 
Masas¡ m/e 224 ( M, e H O ; 25 'f, ) ; m/e 147 

15 12 2 ·+-
, 9.6 ~ ) m/e 120 ( C: H CO 100 % } ; 

6 4 2 
T 

m/e 104 ( e H -c:H-CH 39 'f, } 
.+ 

m/e 92 ( e H o ; 28 ~ ) 
6 4 6 5 2 

m/e 77 ( C H.+ 
6 5 

B. 7 ;i, 
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2.3-difenil-l-nitropropan-3-ona • XXX 

1 g. de la cianhidrina XVIII se disolvieron en 20 ml de 

acetona, se le agregó 4 g. de gel de sílice y se dejó agitando a 

temperatura ambiente durante 72 ha. Se filtró y después de evapo

rar el disolvente, el producto crudo se purificó por cpf ( hexano 

90 - acetato de etilo 10 ), para dar un sólido blanco que después 
o 

de recristalizar de éter de petroleo, mostró un p.f. de 91 C y 

cuyos datos espectroscópicos son los siguientes 

IR : 3050 - )020 ( -Í' C-H aromático); 2900 - 2850 ( ~ 

C--11 saturado }; 1&95 ( .-S. C=O oetona con.jugada al anillo aromá.ti~ 

1600 y 1460 ( ..} O-:::C aromático) ; 1550 y 1390 ( ~ N-0 asidtrico y 

simét.ri co , 1IO ) 700 ( óC-H fuera del plano. fenilos). 
2 

RMN Sistema ABC con dd en 4.50 (H ). 5.28 (H ) y 5.33 
a b 

(B ), J =-19 J -:::. J:::: 9 
e AB AC BC 

e H - CH - e -NO 
6 5 e !'- 2 

H H 
a b 

7.26 (a, 5H e 1r > 
6 5 

7.10 - 7.55 ( grupo de sefiales, JH aromá-

ticos ) 7.75 - 8.05 ( grupo de señales, 2H, orto al c~o ) • 

.;e 
llasas 

+ 
105 e e H c=o 

6 5 

m/e 208 

100 '/. ) 

+ 
M - HNO 6 '/, ) 

2 
m/e 77 ( e H +• , 32 'f, ) 

6 5 
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3-fenil-4hidroximetil-2-metil-furano • XXXI 

A 0.2 g . de la cia.nhidrina XVI se le agregan 50 ml. 

de una soluci6n da formalina. al 36 "/, y unas gotas de trietilamil'la. 

Se dej6 agitando magnéticamente durante 12 hs. a temperatura ambi

ente y deapu~s se trabaja de la forma usual ( ace\ato de etilo 10 

hax.ano 90, . luz ultravioleta ) • Se obtuvieron o.06 g. del furano 

XXXI como un aceite transparente e incoloro. 

IR : 3350 ( -} 0-H' ) ; J070, J050 y 3020 ( V. C'-H aromát.!. 

co y del furano ) ; 2950 - 2850 ( ~ C-H saturado ) ; 1575 ( Y. c-=e 
del i'urano) ; 1505 - 1460 (..} C=C arom,tico ); 1130 (..} ~-O del aJ. 

eohol) 700 ( ó C-H fuera del plano, fenilo ). 

"mol" s 2.2, ( a, Jlf, del a•t.110 ); }-.2 ( Mftal: ~ lll 

Olf.r desaparece con D O ) : 4.23 ( s, 2H ; -cB -OH ) ; 7 .10 ( e, 
~ - 2 -----2 

lH, hidr6geno 5 del furano) ; 7.2 ( s, 5B; aromáticos ) • 

Masas. a/e 188 ( •i e H o , 10oi ) m/e 155 
12 12 2 

""". H O+. < e H 10.6 % ) a/e 145 e e , 15 % ) ; a/• 141 
12 ll 10 9 

+· +· 
e e H 15 % m/e 128 ( e H , 26 % 

11 9 10 8 
-t-. +· 

a/e 115 ( CB , '° :( ) a/• n ( CH l~ " ) 
9 7 6 5 

~· 
m/e 43 ( C H O 30 % 

2 ' 
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IV • CONCLUSIONES 

a) se propone una nueva s!ntesis de cetonas ~. @ no 

sa"turadas, aplicada eepeo!ficamente en áste caso a la eínteeia de 

oc: -m:eti 1'21 ce tonas • 

· b) Este nuevo método representa una aplicaci6n más de 

laa cianhidrinaa Rrote&idas en síntesis • 

o) Loe rendimientos totales reportados para ésta secu

encia , aunque en su mayor!a solo se han hecho una vez y por lo 

iaato aoa susceptibles de •jora.a:, ae encuentran en un intervalo 

acep~ble desde el punto de vista preparativo ( JO - 67 ~ ) • 

4) Se disouian las caracter!sticas espectroscópicas de 

loa productos e intermediarios • 

•) se propone un mecanismo probable para la tr~o~ 

ci6n directa de las ~ -nitro-cianhidrinas a las OC-metilén cet2 

f) Se reportan nuevos métodos de síntesis de furanos 

~suati"tuidos y de isoflavanonas, como una derivaci6n del m&todo 

que se describe • 
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