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I.- IHTRODUCCION. 

La. preparaci6n de compuestos deriuados de la serie del dife

ni t-etano, tales como benzo!nas, desoxibenzo!nas, benci lo.s, hidro 

benzo(nas y estilb1ZD.os, entre otros, ha sido ampliamente realiza

da. En los i!Ztimos años se ha lleuado a cabo la s!ntesis de di--

chos productos a partir de metoxicompuestos (1). 

El obJettuo del presente trabaJo ha sido la prepara'ci5n de -

productos intermediarios en Za s!ntesis de est i lbenos utilizando 

· deriuados metoxilados para obtener una aotiuidad farmc.col6gica di 

ferente a la obtenida sin dichos sustituyentes aromá ticos. 

La obtenci.6n de benzo!nas es muy i!tit porque a partir de 4s

tas se pueden preparar: hidrob.enzo(nas, bencHos, que son interm!_ 

diarios en la preparaci6n de productos tales como estilbenos y a.!, 

fa,beta-difenil-etil-aminas. 

Los sustituyentes aro~ticos tienen efecto sobre la condens.2, 

ci6n benzo!nica; se sabe que metoxilos en ciertas posiciones impi 

den Za reacci6n. Por ejemplo, el 2,4,5-trimetoxibenzaldeh{do (I) 

no form.a ta benzo{lltl correspondiente (2), otros alcoxibenzaldeh~

dos sin embargo reaccionan por esta u!a, as!, el J,4-dimetoxiben

zaldeh(do (II) y el J,4,5-trimetoxibenzaldeh!do (III) entre otros, 

forman tas benzo!nas sim6tric~ (J, 4). Se ha descrito (5, 6) Za 

forma.ci5n de benzo{nas asim6tricas o mixtas con diuersos sustitu

yentes en el anillo aronu!tico, tal~.," como: hal5genos, amino y aZ

coxi-deriuados, entre otros. 

En et presente informe se describe l~ formaci6n de Za benzoi 

na asim6trioa a partir del 2,4,5-trimetoxibenzaldeh{do y el J,4--
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dimetoxibenzaldeh!do por la v!a de l a condensaci6n benzó!nica . 

Se ha realizado la sfotesis d.e hidrobenzo ínas a partir de ce 

tonas o aldeh(dos arom~ticos por reducción electrol!tica (?). Por 

esta v(a sint6tica reaccionan alcoxibenzaldeh ! dos que no lo hacen 

por medio de la condensaci6n benzo!nica, formando la hid obenzo -

na directamente y en algunos casos con buenos rendimi entos (8). 

En el presente trabajo se informa de l~ obtención, a partir 

de la reacción de condensación benzo!nica, de los siguient es pro

ductos: 3,4,5,3 1 ,4 1
1 5 1-hexametoxibenzo!na (IV~ (4); 3 1 4,2 1 , 4 1 ,5'

pentametoxibenzo{lia (V); 3,4,2' ,4 1 ,5'-pentametoxibencilo (VI) ,· y -

3 ,4,3', 4' -t etrametoxibenci lo (VII), (3). 

Por reducción e lectrol{tica de la 2, 5-dimetoxi-propiofenona 

(X) se obtuvo la 2,51 2 1 ,5'-tetrametoxi-CX:,o<..
1
-di etil-hiclrobenzo!na 

(XI) de la cual, por transposición pinacÓlioa, se preparó la 4,4-

bis(2,5-dimetoxifenil)-he:xanona-3 (XII). De esta aztima se prepa

ró la semicarbazona (XIII). , 

La estructura de los compuestos obtenidos s e determinó por -

su espectroscop(a en infra-rojo 1 resonancia magn6tica nucl ear y 

por espectrometr{a de masas. 



II • - DISCUSION 'l'EORICA 

La reacción m~s útil para obtener benzo(nas es la condensa

ción benzo{nica, que consiste en la dime1•ización de un aldeh(do 

aromático por medio de una base que es el cianuro, en solución -

etanól ica (9). 

El descubri r.1 i ento de la condensación benzo(nica se atribuye 

a W~ler y Liebig (10) quienes obtuvieron benzo{na tratando acei-

te de almendras amargas con solución de hidróxido de potasio. El 

mecanismo de la reacción (11 1 12) ha sido comprobado (13, 14) 

as! como la reversibilidad de la nisma (15, 16). 

Los aldeh!dos que no se oxidan facilmente a los ácidos no -

llevan a cabo la condensación (17), por ejemplo: la 5-bromovainl 

llina, o- y p-hidroxibenzaldeh(do, vain i llina y el salicilaldeh! 

do (18). 

De la mezcla de reacción de condensación benzo{nica del be!!, 

zaldeh!do se -aisla la benzo(na, la cual cuando se cal i enta en -

presencia de KCN a temperatura elevada (300°) presenta la forma-
. . 

c i ón de productos tales como alco.'1.ol benc.!lico, cfcido benzóico, -

benzoato de etiloy bencilo, los cuales tambi6n se han aislado 

cuando se calienta la benzo(na a menos de 100° (14). Se han aisl~ 

otros productos que se forman a partir de la reducción de la be!!, 

zo{na, por ejer.1pl o: hidrobenzo{na, desoxibenzo(na, hidrato de to 

luileno. Por oxi dación de la benzo(na con oxidantes suaves como -

la soluc i ón de Fehling y al1n el aire atmosf~rico, en presencia de 

álcalis, se f orma bencilo (19, 20), atil intermediario de la se--

ríe de l dib enc i lo. Por oxidación con sulfato cúprico se han pre-

para do, a part i r de sus respectivas benzo{naá, los siguientes pr~ 
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duetos : bencilo (21), benzopiperilo y 2,J-dimetoxibencilo (22, 

2J); usando 6xido de bismuto se han preparado: anisilo y furo(lo 

(24). A partir de hidrobenzo(nas metoxisustitu(das se han obten.!, 

do por oxidación, con polvo de cobre hidratado: el J,4,5,J',4',5' 

-hexa.metoxibencilo (25, 26); con acetato cúprico monohidratado -

en ~cido ac$.tico el 2,4,5,2', 4',5'-hexametoxibencilo (1). 

A partir del benci lo se p.~eden obtener por reducci6n los s.f. 

guientes productos: d- y l-benzo(na, cis- y trans-estilbeno, d-, 

l- y meso-hidrobenzo(na, d- y l-fenil-bencil-carbinol, desoxibe!l 

zo{na y dibencilo (21). 

Ade~s de la condensación benzo(nica · hay otros m6todos para . 

obtener benzo(nas y sus derivados, por ejemplo: la con~ensación 

de un aril-glioxal con un hidrocarburo arom6tico (27); por medio 

de la reacción de Grignard (9, 28)1 por reducción de ~cidos aro

~ticos y sus derivados (29). El bencilo se puede obtener por: -

la reacci6n de Friedel y Crafts; por la oxidación de hidrobenzo{ 

nas (1, 25). Borche (JO) ha obtenido desoxibenzo{nas utilizando 

la slntesis de Hoesch (J1); estas se pueden preparar tambiGn por 

la reacción de Friedel y Crafts ()2); por hidrólisis de beta-ce 

to-imidas (J~). Este tipo de reacciones se pueden usar en los -

casos en quR la condensaci6n benzolnioa no se lleva a cabo o ~ 

ra mejorar el rendimiento, aunque no siempre se logra esto ~Zti 

mo (27, 33). 

Se ha demostrado que ciertos sustituyentes en e? anillo -

aromático impiden la reacci6n de condensación benzo{n i ca, por -

ejemplo, .eT. salicilaldeh(do no da la reacción (18), pero el S

t er met(Lco del mismo s( sufre la condensación (34). 
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La preparación de bcnzo(nas asim~tricas · o mixtas puede efec

tuarse a partir de dos aldeh.(.dos arom&ticos con diuersos sustitu

yentes o en diversas posiciones, por ejemplo: m-cloro, p-dimetil

aminobenzo(na, m-bromo,p-metoxibenzo(na, · entre otros (35). ·se pU!!_ 

den preparar tambi6n a partir de benzo(nas sim~tricas tratadas con 

aldeh(dos arom6ticos, por lsta v(a se han preparado: benzaniso(n~ 

dimetoxiamino-benzo(na, benzofuro!na, entre otras (5), o bien a -

partir de dos benzo(nas (6). 

Una prueba para identificar alfa-cetoles, por eje~plo la ben 

zo(na, utilizada en el present12. trabajo i?S hac12rla reaccionar con 

cloruro de trifenil-tetrazolium (TPI'Z), con 12l cual los alfa-cet2. 

les dan una coloración roja, indicando as( la prueba positiva (36¡ 

Las b12nzo!nas por poseer un carbono asi m~trico presentan ac

tividad óptica, por lo que se pueden tener dos isómeros: d- y t. 

Roger y Hc.Gregor (37) han realizado estudios acerca de su ·seJXlr2.. · 

ción y 12l poder rotatorio de la benzo!na. 

Las reacciones de cetonas o aldeh(dos arom~ticos por v(a 

electroqu!mica han sido empleadas en los ~ltimos años para la ob~ 

tención de hidrobenzo(nas sustitu(das (1, 38), lo cual presenta -

una ventaja en la s!ntesis de ~ste derivado ya que se obtiene di

rectar.tente y .no de la benzo!na o del bencilo. Por ejemplo, se han 

obtenido por 6ste m~todo tas hidrobenzo{nas de los siguient.es pr2. 

c'uctos: 3 1 5-dimetoxi ,4-hidroxibenzaldeh!do (25); asaraldeh(do (2, 

4,5-trimetoxibenzaldeh{do) (8, 39); v12ratratd12h{do (3,4-dimetoxi

benzaldeh(do) (40). 

Swann (41) y Atlen (42) han descrito tas condiciones de la -

reacción el12ctroqu(mioa, el prim12ro presenta una revisión de t ra-
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bajos en l os que por ~s ta v (a s int~tica se han obtenido produc--

tos tanto por oxidación como por reducción . Ej empl os de ~sta al

tima r eacci 6n s on : la ob t enci6n de dib cnci l o por la .reducc i ón de 

la benzo {na , de l bcncil o y de la desoxibenzo (na (43); del n itro-

benc eno a p-aminofenol (44) . Las reac c iones de oxidaci6n han si-

do r ev isadas por lfeinberg (45). 

Las cetonas y a l deh{dos ai·omáticos han· sido el cctro-reduci-

dos a d i oles. Los sustituyentes aromát icos no son reducidos con 

et vo l t aje r equer ido para la reducci6n del gr upo carbonilo, as!, 

ta p-amino-acetofenona (46) y e l p-hidroxi benza ldeh {do dan sus -

pinacoles respectivos (47). 

Stoclter y co l aboradores (48) real izaron un estudio de las -

r eacc i ones de ta r educc i ón bimo lec ular del benzaldeh (do y de ce 

tonas as im~tricas estudi ando el aspecto mecan!sti co por dos ru-

tas: la fotoqu(mica y la electroqu{mi ca, encontrando que en am-

bas hay una etapa ini cial en la que se forma un radical c etilo -

(Ar_g~) • 
• 
El mecanismo de la r eacción ha s i do amp liamente estudiado 

y se han podido de t erminar los intermedi arios en la r educción 

del grupo carbonilo -(49, 50). Baizer y Petrouich (51) presentan 

en una monograf!a los aspectos mecan(sticos considerados en es-

te tipo de reacc iones. En gen eral, se acepta la formación de Pi 

nacol en med i o bás i co por la reacción de un radical con un radl 

cal- anión form4ndo se e l d!mero. 

En el esquema I se presentan tas u{as de la formación de -

productos a partir de la reducc i ón electroqu{mica del grupo car 

bonilo. 
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El estudio de los /actores estereoqu!mi cos sobre ta /orma-

c ión de eritro y treo-alcoholes obt eni dos por u(a electrol!tica 

y por reducctón con sodio en etanol, conduc en a la conclusión de 

que la etapa en la que la estereoqu(mioa del alcohol se determi

es la que ·controla la velocidad de la reacción (50) y que depen~ 

de del pH del medio (52), 

Stocker (48 1 53) describe la r educción e l ectrol!tica del 

benzaldeh(do~ acetofenona y propiofenona tanto en condiciones 6-

cidas como b4s i cas, obt eniendo los pinacoles reapectiuos y cuan 

tea las proporciones fo rma das de los isómeros d, 1 y meso, en-

contrando que la proporci~n dl/meso es mayor en medi o b4sico 

que en medio 4cido para la acetofenona y la propio/enona. 

Se han preparado glicoles sustit u(dos, por ejemplo a partir 

de: beta-acetil-piridina¡p-hidrox{aceto/enona, p-di~etilamino-

benzaldeh(do (38)y l del asaraldeh(do (39), entre otros. 

A partir de glicoles se pueden preparar cetonas o aldeh!.dos 

por medio de la transposici6n pinacÓlioa (54). 

En el esquema II se muestran los productos obtenidos a par

tir de las reacciones de condensación benzo(nica efectuadas 

En el esquema III se muestran las r eacciones que se lleva

ron a cabo para obtener ta 2,5,2',5'-tetrametoxt-o<.,-<~di etil-h! 

drobenzo(na (XI); ' la cetona de transposici~n (XII), de ~sta se 

preparó La semicarbazona (XIII). 
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III.- PAirl'E EXPERIHENTAL Y RESULTAIXJS. 

Los aspeetros de !nfrarrojo y de resonancia magn~ti~a nucl ear 

se realizaron en la Div. de Est. Sup. de la Facultad de Qulmica. 

Para los de I.R. se empl e6 un espectrofot6metro Perkin-Elmer 

337, las condiciones estan i nd icadas en cada espectrograma, las -

-1 longitudes de onda estan dadas en cm • 

Los espectros de R11N se real izaron en un espGctr6me tro Varian 

A 60, se determinaron en CDCt
3 

, usando tetrametil-silano como re

f er encia i n terna, los corrim i entos estan dados en ppm. 

Los espectros de masas se r ealizaron en el Instituto de Qu(m! 

ea de la UllAH en un espectr6metro Hitachi-Perk i n-Elmer llHU-6D. 

Los puntos de fusi6n se det erminaron en un apara to Fisher-. 

J 0 nes sin eorreeci6n de terrn6metro. 

En las ero~..atograf(as en placa fina se usaron cromatoplacas 

preparada con gel de s(liee (Herck G). En Za erom.atograf(a en co

lumna se emple6 gel de s(lice (Herck 0.5-.2 mm). Como rev e ladore~ 

se usaron: B~o4 (5 N) o I 2 o luz U.V. 
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--1....!±_,5J2!.J4 ', 5 ' -Hexame toxi benzo{na, (IV) .- En un matraz redo~ 

do de 25 ml se colocaron 500 mg de 3 , 4 ,5-trimetoxibenza ldeh{do -

(III) previamen t e d i sue l t o en 1 mt de e t a nol calien t e , a es ta so-

lución se agregaron 133 mg de KCN disue lto en agua; ta mezcta se 

cal ienta a ref lujo y con ag ita ci ón constante duran te 3 h. La reac 

ci ón s e con troló por croma to gr af{a en p laca fina emp l eando como -

sist ema de disolv entes : Et 20-AcOe t (8:2); et pro duc to de r eacción 

presen ta menor Rf que la ma t eria inicial. Al darse por terminada 

ta r eacción la mezcla se extr ajo con ac etato de etil o (100 mt) en 

un embudo de separ aci ón ; lo s extractos s e reuni eron, se lavaron -

con porciones de agua, sa turada de NaC t, ha s ta pH neutro y se se-

ca ron sobr e sulfato de sodio anh., eliminando et disolvente en ro 

tava por. Se obtuvieron 437 mg de un aceite amarillo al que se te 

agregó metanol, se conc entró y se enfrió en hielo, cri s talizando 

143 mg (R= J(JJ{,) de un sólido amarillo con p.f. 146-148° que se r~ 

crista lizó de acetona obteni6ndose cris t a l es fi nos, blancos, con 

p.f. 151-152º que dan prueba positiva con TPTZ. 

Et espectro de I.R. (fig. 1) presenta bandas caracter{s ticas 

en la región de: 3460 (0-H); 1680 (C::O)¡ 1600 (Ar-H). 

RftN, (fig. 2). Doblet e en 3.8 que int egra para 18 protones y 

que se asigna a los (O-CH
3

); singulete en 5.8 que integra para un 

protón (base de 0-H); dos singu l e tes centrados en 6.55 y 7.2 que 

integran pa.ra dos protones ca da uno (Ar-H). 

J ,4 1 2 1 ,4 1 , 5•- Pentame tox ibenzo{ria, (V) .- En un matraz redon-

do de 50 ml eq ui pado con un refrigerante se colocaron 5 g de asa~ 

atdeh (do (I) y 4.23 g de veratraldeh{do (II) en 18.5 ml de etanol 

caliente, a l a s ol uc ión anterior se le añadieron 2.45 g de KCN --
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preuiamente disueltos en 8 ml de agua y la mezcla se mantuuo a re 

flujo y con agitación constante durante .3 h. La mezcla de reac---

ción se extrajo con acetato de etilo, se reunieron los extractos, 

se tauaron con agua saturada de NaCl, se secaron con Na;c504 anh. -

El disoluente se eliminó en rotauapor obteni6ndose 9.19 g de un --

produeto aceitoso el cual por cromatograf{a en placa fina presentó 

mezcla en el sistema de disoluentes: Et20-Ac0Et (5:5). De . la mez-

cla obtenida se emplearon .3 g, los cuales se trataron con metanol 

cristalizando 0.9 g de un sólido amarillo que presentó mezcla , de -

los bencilos que posteriormente se describen. La fracción restante 

(1.6 g) fu6 un aceite amarillo obscuro que d6 prueba positiua con 

TPTZ lo que indica la presencia del grupo alfa-cetol; 6sta frac---

ción aceitosa se purificó por cromatograf{a en placa preparatiua -

utilizando gel de s!lice y un sistema de disolventes: Hex-CHCl
3
--

Ac0Et (5:.3:2), corrida dos veces. Se obtuvieron 140 mg de aceite -

amarillo el cual se identificó como la benzo{na (V). De la mismt;z 

placa se aislaron 417 mg de asaraldeh!do, 2.38 mg de veratraldeh{do 

y 200 mg de otras fracciones que presentaron mezcla. 

El espectro de I.R. (fig • .3) muestra las siguientes bandas: -

.3450 (0-H); 1685 (C=<J). 

El espectro de masas, cuyas señales se muestran en la fig.4 , 

presenta el ión molecular en m/e= .362. 

),4, 2 • '. 4•, 5' -Pentametoxibencilo, (VI) y ), 4,.3', 4', -Tetrameto

xi benci lt\ (VII).- Estos productos se obtuvieron de la mezcla de la 

reacción de condensación benzoínica del asaraldeh{do (I) Y el ve~ 

' traldeh{do (II). Se trataron .3 g de la mezcla con metanol cristali 

zando 0.9 g de un sólido amarillo con p.f. 196-210° y que present ó 
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mezela,por croma t ograf(a en placa fina, de dos productos. Este s6-

lido se tratp con una mezcla de acetona-metanol, se concentr6 y se 

enfrió en hielo cristali z ando 487 mg de cristales en forma de agu

jas , amarillas, con p.f. 199-220° y que mostraron ser la misma -

mez cla, por lo que fu 6 nec esario usar cromatograf{a en placa prep;;;, 

rativa para purificar los productos de la misma, se emple6 el sis

t ema de disolventes descrito par~ la purifica~ión de la benzo!na -

(V). Se obtuvieron los sigui entes resultados: 201 mg de cristales 

finos de color amarillo pálido con p.f. 211-213~ que por su espec

troscoía presentó s er el J,4,2•,4 1
1 5•-pentametoxibencilo (VI); se 

obtuvieron 65 mg de cristal es en forma de agujas finas, ligeras -

de color amai'!lto con p.f. 224-226° que por su espectros~op(a re

sultó ser el 3 1 4 1 3• 1 4•,-tetrametoxibencilo (VII). 

Se obtuvieron 187 111g. de cristales en forma de agujas finas de 

color amarillo con p.f. 212-225º (mezcla de los bencilos, estando 

en mayor proporción el bencilo (VII). 

Esp ectroscop!a del producto (VI): el espectro de I.R. (fig.5) 

presenta las sigui entes bandas: 1670 (C:O); 1595 y 1610 (Ar-H). 

RHN, (fig. 6). Doblete en 3.55 que int egra para 15 protones -

(OCH
3
); multiplete c entrado en 6.75 que integra para 5 protones y 

que se asigna a los protones aromáticos • 

El espectro de masas (fig. 7) muestra el ión molecular en m/e 

360. 

Espectroscop(a del producto (VII): el espectro de I.R. (fig./J 

pres enta bandas car acter!sticas a: 1610 y 1540 (Ar-H)¡ 1685 (C:O). 

RHN: (f i g.9), singul ete a 3.88 que integra para 12 protones, 

s eña l asignada a l os cua tro grupos -OCH
3

; multiplete centrado a 7 • . 1 
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que integra para 6 protones aromáticos. 

El espectro de nasas (fig.10), muestra el tón molecular en -

m/e= JJO. 

2,5- Dimetoxibenceno, (Dimetitáter dtl ta hidroquinona) (IX), . 

(55).- En un matraz redondo equipado con un refrigerante, se co

locaron 22 g de hidroquinona (VIII) disuelta en acetona, a 6sta -

solución ae agregaron 28 mt dt1 una solución de NaOH (24 g de NaOH 

en 250 mt de agua) y se deió reaccionar durante 10 min., a refl.u-

Jo y con agitación constante, · despu~s se añadieron 40 mt de sulf~ 

to de dimetilo y ta mezcla reaccionó durante JO min. La reacción 

se tornó &cida por lo que se adicionaron 20 ml dtl sol. de NaOH ya 

que ta mezcta de reacción se debe mantener alcalina, continu&ndose 

ta reacción por 2 h. Despu~s de ~ste tiempo se añadieron lentame~ 

te 16 ml de sulfato de dimetilo dejJ.ndose reaccionar durante 40 -

min más; despuás de transcurrido dicho fiempo se extrae con acet~ 

to de etilo y el extracto se lava con agua, hasta pH neutro, se -

seca con Na¿S04 anh., el disolvente se elimina en rotavapor cris

talizando un producto con p.f. 52-54° que se recristaliz6 de meta 

not; se obtuvieron 2J g de cristales blancos en forma de escamas 

que funden a 54-55º (R= 87%). 

El espectro de I.R. (fig, 11) se determinó en pel{cula, pre-

. 1 1 
senta las siguienttls bandas: 3050,2940 (Ar-H)¡ 2820 (CH ,.o.;; lo40 

J ' 
(C-0-C).1 RNN, (fig. 12). Singulete en J.4 que integra para 6 protones 

asignados a los dos grupos -OCH
3

; singulete centrado .a 6.9 que !n 

tegra para 4 protones y se asignan a los arom6ticos. 
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2 ,5-Dime tox i-prooiofenona , (X) (56) .- La t écnica emp l eada e! 

tá descrita para la preparación de la 2 ,5-dime toxiac etofenona (5?). 

Se añaden 23.16 g d e AlCt
3 

anh., en porciones , durante 3 - 4 ha -

una mez cla pr epar ada con 20 g de p-dimetoxibenceno (IX) y 26 ml -

de cloruro de pro pionil o. La mezcla de r eacci ón s e manti ene con~ 

gitac i ón constan t e y a una temperatura de -10° durante 3 h. Para 

f aci l itar la agi taci ón se añadieron 15 ml de cloruro de propioni- · 

to en exceso . Una v ez suspend ida ta reacción, ta mezcla se vierte 

so br e hi e lo y HC l y se deja agitando durante 12 h. El aceite for-

mado s e separa por decantación y la f ase acuosa restante s e ex--

trae con CHCt
3

• La fracción clorofórmica se · tava con a gua, satur~ 

da de NaC l , y con sol. a c uosa de NaOH 2N. El extracto se seca con 

Na¿S04 anh. y el disolvent e se elimina en rotava por. Se obtuv ie-

ron 29.2 g de aceite amaril l o que presentó mezcla en cromato gra -

f(a en placa fina. Sq pur i ficó por dest ilación a prqsi6n rqduciala 

obteniéndose 22.9 g de ace i te amarillo (R= ?!1/>) a 125-126/1-1.5 -

mm Hg. 

La purificación de la mezela de r eacc i ón para obtener e l pro

ducto (X) ,, s e r ea l i zó también por cromat ograf(a en co lumna. Se tr~ 

t aron 3 g de la mezcla , usando como fase móvil: Hex- AcOEt (85-15) 

obt en iéndose 2.3 g de 2,5-dimetoxi-propiofenona (X). 

El espectro de I.R. (fig. 13) se determinó en pel(cula, pre-

sentando bandas a: 1680 (C=O); 1590 y 1610 (Ar-H). 

RflN, (f i g. 14): tr i pl et e en 1.0 con integrac i ón para 3 H y -

que se asigna a l grupo -CH
3

; cuadruplete centrado a 2.75 que inte

para l os dos pr otones de l gr upo -CH2- ; doblete en 3.5 que integra 

para 6 protones y . se asigna a los - OCH
3

; mult iple te centrado en - -
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6.6 que integra para 3 protones arom~ticos. 

2,5,2',51 -Tetrametoxi-o,;,<>f•-dietil-hidrobenzolna¡ (3, 4- bi s(2 , 

5-dimetoxifenil)-hexanodiol-3,4) (XI),- En un vaso de preci pitados 

de 3 l se añadieron 6 g de 2 1 5-dimetoxipropiofenona (X) disue lto s 

en 120 al de etanol y 60 ml de NaOB al 12 % y se int r oduj o una l ~~i 

na ciiCndrica de plomo (c~todo) del diámetro del vaso . En el in t e-

ri or se colocó un recipi ente poroso de l l -de capac idad en el que -

se agregó solución de NaOH al 4 % hasta igualar el n i vel con el de 

la solución erterior, en el vaso poroso se introdujo un tubo de pl~ 

l!lO (~do). Los electrodos se conectaron a una fu ente de poder, ha

ciendo pasar una corriente de 1,8 A~p. La reacción se mantuvo a tem 

pcratura aabiente durant e 7 h, duran t e éste t iempo fu é necesario -

añadi r ~s so l uci6n de NaOH al 4 % en el i n terior del vaso poroso. 

Después del tiempo de reacción , la mezcla se de jó en un re/rig<U'a.dor 

duran te la noche, precipitando un sól i do que se separó por filtra-

ción (490 mg con p.f. 154-160°), se recristalizó de acetona obtenien 

do 430 mg de cristales blancos, finos, que funden a 165-167°. El fi !:.. 

trado se ertrae con ac etato de etilo, se lavó con agua, saturada de 

NaCl hasta pH neutro, se secó con NazS04 anh. Se evapor ó la mayor -

parte del disolvent e en e l rotavapor precipitando un sólido blanco 

(p.f. 129-160°); por cromatograf(a en placa delgada presentó mezcla 

de dos productos, uno con Rf::0,25 igual al del diol (XI) y ·el otro 

con un Rf= o.43; en el sistema de disolventes Hex:AcOEt (75:25), E! 

te sólido sr disolvió en acetona caliente y se dejó enfriar, cristÉ 

lizando 97 mg del d!ol (XI). De las aguas rn._adres cristalizó un pr o

ducto blanco (0.912 g con p.f. 130-135°) el cual al r ecristalizars e 

de.acitanol funde a 135-139º1 La identificación de 6ste 6ltimo pro--



- 18 -

dueto (A) se dejó para un estudio posterior. 

Et diot (XI) presenta las siguientes· bandas en el espectro de 

I.R. (ff.g. 15): )4601 .(OH); 1590 y 1610 (Ar-H). 

Rlf• (fig. 16): triplete centrado en 0.7 que integra para 6 pr~ 

tones (-<:e
3
J; señal centrada en 1.9 que integra para 4 H, asignada 

a los -CB2-¡ señal en 3.5 que integra para 12 H (-ocn
3
); señat am-

p lia, centrada en 5.75 (OH) y que desaparece al intercambiar con -

D20; finalmente señal centrada en 6.6 que integra para 6 protones -=

aro~ticos. 

El espectro de masas (fig. 17) presenta el ión molecular en -

m/e = 390. 

4,4-Bis(2,5-dimetoxifenil)-hexanona-3, (XII).- Se realizó una 

r eacción de reducci6n electrol{tica en forma similar a Za descrita 

ant eriormente empleando 3 g de la cetona (X). Al finalizar la reac 

ción se elet;ae Za mezcla con acetato de etilo y se acidula con HCl 

al 15% hasta pH ác i do, se evaporó el disolvente en rotavapor obt e-

niendo 2.6 g de producto aceitoso que presentó mezcla por cromato-

graf{a en placa fina • Se purific6 la mezcla por cromatograf(a en -

columna empleande . .HllX-AcDEt (75:25) como fase móvil . obteniendo 284 

mg de cristales blancos con p.f. 140-146° que se recristalizaron de 

etanol formándose cristales blancos con p.f. 147-148°.(De la misma 

c oL ~'11Jla se aislaron 51 mg del diol (XI) y 120 mg del producto (A)¡ 

$a r ecuperaron 1.8 g de producto aceitoso). 

El espectro de I.R. (fig.18) muestra en1 1715 . (CoG). 

RNN, (fig. Í.9) presenta: quintuplete qentrado en 0.87 que in-

t egra para 6 H (-cn
3

J; multiplete centrado en 2.1 que int egra para 

4 protones y se asignan a los grupos -CH2-; dos señales c entradae 
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an 3.5 y en 3.7 que integra para 12 H (-OCH
3

)¡ dos señales, en 6.8 

y en 7.35 que se asignan a los protones arom~ticos. 

El espectro de masas presenta el ión 1;;olecular en m/e= 372. 

Senicarbazona de la 4,4-bis(2,5-dimetoxifent l)-hexanona-J, (XIII). 

En un matraz equipado con un r ef:' igcrante, se col ocaron 320 mg de -

clorhi drato de semicarbazida y J20 mg de acetato de sodio anh., di

suel tos en mezcla de e tanol-agua, se añadi eron 65 mg de la cetona -

( XII) mant eni~ndose a reflujo y con ag i tación constant e durant e 15 h 

Lamzzcla de r eacci ón se enfrió en un bañ..o de hielo, preci pitando 75 

mg de un producto b l anco con p.f. 245-252º. Se recri s tali zó de meta 

nol -agua, se obtuvi eron crista l es blancos con p.f. 259-261°. 

El espec tro de I. n. (fig. 21) muestra band~3 a: 3380 (-NH2); -

3195 {./1!i-); 1G95 (C=<J). 
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IV. - CO!ICLUSIOllES 

Se cumpli ó el obje tivo de este trabajo, que fu 6 la s(nt es!s 

de ·compuestos metoxilados intermediarios en la síntesis de estil

benos. 

Se obtuvieron los siguientes productos no descritos en la -

literatura a partir del asaraldch(do y de l ucratraldalt(do,por -

condcnsa ci.Sn bcnzo ín i ca: la 3 ,4,2' ,lf •, 5 '-pentametoxibenzo{na la 

cual al oxidars e forma el J,4,2 1 ,4 1 ,5'-pentametoxibencilo. 

Por reducci.Sn e lcctrol{tica de la 2 ,5-dimetoxipropiofenona 

se obtuvo la 2 ,5, 2 1 ,5 1 -t c trame toxi-O.::.,o<.
1
-dietil-hidrobcnz o{na de 

la que por transpos ición pinacól ica se forna la 4,4-bis(2 1 5-dim~ 

tox ifenil)-hexanona-J¡ de 6sta Últi na se preparó la s emicarbazo-

na. 

Se obtuvi eron dos comp uestos ya descritos en le l i t r a tura: -

la J,4,5,J',4',5'-h<D .. "ame toxibenzo{na y el J,4,3•,lf•-tetrametoxi-

bencilo. 
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V.- ESPECTRíJSCOPIA. 

Tanto en los espectros de !nj'ra-rojo como en los de resonan

cia 11tagn6.tica nuclear se indican las condi ciones en tas que se d!_··· 

t 2rm i naron. 
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