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Ie- INTRODUCCION,

La preparacién de compuestos derivados de la serie del dife-
nil-etano, tales como benzofnas, desoxibenzofnas, bencilos, hidro
benzofnas y estilbenos, entre otros, ha sido ampliamente realiza-
dae En los filtimos aios se ha llevado a cabo la sf{ntesis de die-=
chog productos a partir de metoxicompuestos (1).

El objetivo del presente trabajo ha sido la preparccién de -
productos intermediarios en la sfntesis de estilbenos utilizando
derivados metoxilados para obtener una aetividad farmacol8gica di
Jerente a la obtenida sin dichos sustituyentes aromdticose

La obtenci8n de benzofnas es muy &til porque a partir de &s-
tas se pueden preparar: Ridrobenzofnas, bencilos, que son interme
diarios en la preparacién de productos tales como estilbenos y al
fa,beta-difenil-etil-aminase

Los sustituyentes aromdticos tienen efecto sobre la condensa
cién benzofnica; se sabe que metoxilos en ciertas posiciones impl
den la reaccifne, Por ejemplo, el 2,4,5-trimetoxibenzaldeh{do (I)
no forma la benzofna correspondiente (2), otros alcoxibenzaldehf-
dos sin embargo reaccionan por esta vfa, asf, el 3,4-dimetoxiben-
zaldehfdo (II) y el 3,4y5-trimetoxibenzaldehfdo (III) entre otros,
forman las benzofnas simétricas (3, 4)e Se ha descrito (5, 6) la
formaci8n de benzof{nas asim&tricas o mixtas con diversos sustitu-
yentes en el anillo aromdtico, tales ¢omo: halbgenos, amino y al=-
coxi-derivados, entre otrose

En el presente informe se describe la formacién de la benzoi

na asim8trica a partir del 2,4,5-trimetoxibenzaldeh{do y el 3,4=-



dimetoxibenzaldehfdo por la vfa de la condensacién benzofnicce
Se ha realizado la sfntesis de hidrobenzoi{nas a partir de ce
tonas o aldehfdos aromfticos por reduccién electrolftica (7)e Por
esta vfa sintética reaccionan alcoxibenzaldehfdos que no lo hacen
por medio de la condensacibn benzofnica, formando la hidrobenzof=
na directamente y en algunos casos con buenos rendimientos (8).
En el presente trabajo se informa de la obtencidn, a partir
d; la reaccidn de condensacifn benzofnica, de los siguientes pro-
ductos: 3,4,5,3",4",5!-hexametoxibenzofna (IV), (4); 3,442',4",5'=
pentametoxibenzofna (V); 3,4,2%,4',5'-pentanetoxibencilo (VI)y -
394,314 -tetrametoxibencilo (VII), (3)e
Por reduccién electrolftica de la 2,5-dimetoxi-propiofenona
(X) se obtuvo la 2,5,2',5'-tetranetoxi-o,oc’-dietil-hidrobenzofna
(XI) de la cual, por transposicin pinac8lica, se prepard la 4,4-
bis(2,5-dimetoxifenil)-hexanona-3 (XII). De esta Gltima se prepa-
ré8 la semicarbazona (XIII).,
La estructura de los compuestos obtenidos se determin§ por -
su espectroscopfa en infra-rojo, resonancia magnética nuclear y -

por espectrometrfa de masas.



II,- DISCUSION TEORICA

La reaccidn mfs Gtil para obtener benz&fnas es la condensa-
c¢idn benzoinica, que consiste en la dimerizacibn de un aldehfdo
arondtico por medio de una base que es el cianuro, en solucibn -
etan8lica (9)a

El descubriniento de la condensacibn benzofnica se atribuye
a W8ler y Liebig (10) quienes obtuvieron benzofna tratando acei=
te de almendras amargas con soluciln de hidrdéxido de potasio. El
mecanismo de la reaccién (11, 12) ha sido comprobado (13, 14) -
asf{ como la reversibilidad de la misma (15, 16).

Los aldehfdos que no se oxidan facilmente a los &cidos no -
llevan a cabo la condensacidn (17), por ejemplo: la 5-bromovaini
llina, o- y p-hidroxibenzaldeh{do, vainillina y el salicilaldeh{
do (18).

De la mezcla de reaccién de condensacién benzoinica del ben
zaldeh{do se-aisla la benzofna, la cual cuando se ecalienta en --
presencia de KCN a temperatura elecvada (300°) presenta la forma-

c¢ién de productos tales como alcohol bencflico, &cido benzdico, =-
benzoatc de etiloy bencilo, los cuales también se han aislado -=-
cuando se calicnta la benzofna a menos de 100° (14). Se han aisla
otros productcs que se forman a partir de la reduccidn de la ben

zoina, por ejeuplo: hidrobenzofna, desoxibenzofna, hidrato de to
luileno. Por oxidacidn de la benzo{na con oxidantes suaves como =~
la solucibn de Fehling y alin el aire atmosférico, en presencia de
8lcalis, se forma bencilo (19, 20), fitil intermediario de la se--
rie del dibencilo. Por oxidacidén con sulfato clprico se han pre-

arado, a partir de sus respectivas benzofnas, los siguientes pro
p ’ P P -



ductos : bencilo (21), benzopiperilo y 2,3-dimetoxibencilo (22,
23); usando 8xido de bismuto se han preparado: anisilo y furoflo
(24)e A partir de hidrobenzofnas metoxisustitufdas se han obteni
do por oxidacidn, con polvo de cobre hidratado: el 3,4,5,3',4',51?
-hexametoxibencilo (25, 26); con acetato cidprico monohidratado -
en &cido ac8tico el 2,4,5,2}, 4?,5-hexamctoxibencilo (1)e

4 partir del bencilo sé pueden obtenerApor reduccién los si
guientes productos: d- y l-benzofna, cis- y trans-estilbeno, d-,
l- y meso-hidrobenzofna, d- y l-fenil-bencil-carbinol, desoxiben
zofna y dibencilo (21).

Ademds de la condensacifn benzofnica hay otros métodos para
obtener benzofnas y sus derivados, por ejemplo: la condensacién
de un aril-glioxal con un hidrocarbwro aromdtico (27); por medio
de la reaccidn de Grignard (9, 28)3 por reducciédn de dcidos aro-
mdticos y sus derivados (29). El bencilo se puede obtener por: -
la reaccién de Friedel y Crafis; por la oxidacidn de hidrobenzof
nas (1, 25). Borche (30) ha obtenido desoxﬁbenzofnas utilizando
la sintesis de Hoesch (31); estas se pueden preparar también por
la reaccidn de Friedel y Crafts (32); por hidr§lisis de beta-ce
to-imidas (33). Este tipo de reacciones se pueden usar en los -
casos en que la condensacidn benzofnica no se lleva a cabo o pa
ra mejorar el rendimiento, aunque no siempre se logra esto ﬂlti
mo (2?,'35).

Se ha demostrado que cfertos sustituyentes en el anillo --
aromdtico impiden la reaccidn de condensacidn benzofnica, por -
ejemplo, el salicilalderfdo no da la reaccién (18), pero el &é-

ter metfl.co del mismo sf sufre la condensacién (34).



La preparacidn de benzofnas asimétricas o mixtas puede efec-
tﬁarse a partir de dos aldeh{dos aromdticos con diversos sustitu-
yentes o en diversas posiciones, por ejemplo: m-cloro, p-dimetil-
aminobenzofna, m-bromo,p-metoxibenzof{na, entre otros (35)e Se pue
den preparar también a partir de benzofnas simétricas tratadas con
aldeh{dos aromdticos, por 8sta via se han preparado: bcnz&nisofnq
dimetoxiamino-benzo{na, benzofurofna, entre otras (5), o bien a -
partir de dos benzofnas (6).

Una prueba para identificar alfa-cetoles, por ejemplo la ben
zofna, utilizada en el presente trabajo es hacerla reaccionar con
cloruro de trifenil-tetrazoliumn (TPTZ), con el cual los alfa-ceto
les dan una coloracidn roja, indicando as{ la prueba positiva (36}

Las benzofnas por poseer un carbono asimétrico presentan ac-
tividad 8ptica, por lo que se pueden tener dos isémeros: d- y le
Roger y Mc.Gregor (37) han realizado estudios acerca de su separg
ci6n y el poder rotatorio de la benzofna.

Las reacciones de cetonas o aldehfdos aromfticos por vfa --
electroqufmica han sido empleadas en los fltimos ailos para la ob=
tencidn de hidrobenzo{nas sustitufdas (1, 38), lo cual presenta -
una ventaja en la sfntesis de 8ste derivado ya que se obtiene di=-
rectamente y no de la benzofna o del benciloe. Por ejemplo, se han
obtenido por &ste método las hidrobenzoinas de los siguientes pro
Juctos: 3,5-dimetoxiyé-hidroxibenzaldehfdo (25); asaraldehfdo (2,
4,5-trimetoxibenzaldeh{do) (8, 39); veratraldehfdo (3,4-dimetoxi-
benzaldehfdo) (40)e

Swann (41) y Allen (42) han descrito las condiciones de la -

reaccidn electroquimica, el primero presenta una revisién de tro-



bajos en los que por &sta vfa sintética se han obtenido produc--
tos tanto por oxidacién como por reduccién. Ejemplos de &sta fil-
tima reaccifn son: la obtencidn de dibencilo por la reduccidn de
la benzofna, del bencilo y de la desoxibenzofna (43); del nitro-
benceno a p-aminofenol (44)e Las recacciones de oxidacidn han si-
do revisadas por Weinberg (45). '

Las cetonas y aldehfdos arondticos han sido elcctro-reduci-
dos a dioleses Los sustituyentes aromdticos no son reducidos con
el voltaje requerido para la reducci8n del grupo carbonilo, asf,

la p-amino-acetofenona (46) y el p-hidroxibenzaldehfdo dan sus -

pinacoles respectivos (47).

Stocker y colaboradores (48) realizaron un estudio de las -
reacciones de la reduccién bimolecular del benzaldehfdo y de ce
tonas asimétricas estudiando el aspecto mecanfstico por dos ru-
tas: la fotoqufmica y la electroqufmica, encontrando que en am=

bas hay una etapa inicial en la que se forma un radical cetilo =-
(Ar .fR).

El mecanismo de la reacgiJn ha sido ampliamente estudiado
y se han podido determinar los intermediarios en la reduccidn
del grupo carbonilo (49, 50)« Baizer y Petrovich (51) presentan
en una monograff{a los aspectos mecan{sticos considerados en cs=-
te tipo de reacciones. En general, se acepta la formacidn de pi
nacol en medio b&sico por la reaccidn de un radical con un radi
cal- anidn forméndose el df{mero.

En el esquema I se presentan las vfas de la formacidn de -

productos a partir de la reduccidn electroquimica del grupo car

boniloe



El estudio de los factores estereoqufmicos sobre la forma-=-
cién de eritro y treo-alcoholes obtenidos por vfa electrolftica
y por reduccidn con sodio en etanol, conducen a la conclusidn de
que la etapa en la que la estereoqufmica del alcohol se determi-
es la que controla la velocidad de la reaccidn (50) y que depen-
de del pH del medio (52).

Stocker (48, 53) describe la reduccibn electrol{tica del --
benzaldehfdo, acetofenona y propiofenona tanto en condiciones &=
cidas como bdsicas, obteniendo los pinacoles respectives y cuan
tea las proporciones formadas de los isdmeros d, l y meso, en==
contrando que la proporcidn dl/meso es mayor en medio b&sico ==
que en medio &cido para la acetofenona y la propiofenona.

Se han preparado glicoles sustitufldos, por ejemplo a partir
de: beta—acetil—piridinaip-hidroxfacetofenona, p-dimetilamino-=
benzaldehfdo (38)y del asaraldehfdo (39), entre otros.

A partir de glicoles se pueden preparar cetonas o aldeifdos
por medio de la transposicidn pinac8lica (54).

En el esquema II se muestran los productos obtenidos a par=
tir de las reacciones de condensaci8n benzofinica cfectuadas .

En el esquema III se muestran las reacciones que se lleva-
ron a cabo para obtener la 2,5,2',5’-tetrametoxi-ai,-ttdiettl-hi
drobenzofna (XI); 'la cetona de transposicién (XII), de &sta se

prepar8 la semicarbazona (XIII)a
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III,~ PARTE EXPERIMENTAL Y RESULTADOS.
Los espectros de infrarrojo y de resonancia magrnética nuclear
se realizaron en la Div. de Est. Sup. de la Facultad de Qufmica.
Para los de I.R. se emple8 un espectrofotSmetro Perkin-Elmer
337, las condiciones estan indicadas en cada espectrograma, las =-
longitudes de onda estan dadas en em™2,
Los espectros de RMN se realizaron en un espectrémetro Varian

A 60, se determinaron en CDCl usando tetrametil-silano como re-

3
ferencia interna, los corrimientos estan dados en ppme
Los espectros de masas se realizaron en el Instituto de Qufmi
ca de la UNAM en un espectrémetro Hitachi-Perkin-Elmer RHU-6D.
Los puntos de fusién se determinaron en un aparato Fisher- =
Jones sin correcccidn de termémetroe
En las cromatograffas en placa fina se usaron cromatoplacas
preparada con gel de sflice (Merck G). En la cromatograffa en co=-
lumna se emple§ gel de sf{lice (Merck Oe¢5-.2 mm). Como revcladores

se usaron: 12504 (5 ¥) o 12 o luz U.V.
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3:4y5,3",4", 5" -Hexanetoxibenzoina, (IV).- En un matraz redon

do de 25 ml se colocaron 500 mg de 3,4,5-trimetoxibenzaldehfdo -
(III) previamente disuelto en 1 ml de etanol caliente, a esta so-
lucidn se agregeron 133 mg de KCN disuelto en agua; la mezcla se
calienta a reflujo y con agitacidén constante durante 3 h. La reac
cidn se controlé por cromatografia en placa fina empleando como -
sistena de disolventes: Et2O-AcOEt (8:2); elAproducto de reaccidn
presenta nenor Rf que la materia inicial. Al darse por terminada
la reaccidn la mezcla se extrajo con acetato de etilo (100 ml) en
un embudo de sepafccién; los extractos se reunieron, se lavaron -
con porciones de agua, saturada de NaCl, hasta pH neutro y se se-
caron sobre sulfato de sodio anh., eliminando el disolvente en ro
tavapor. Se obtuvieron 437 mg de un aceite amarillo al que se le
agreg8 metanol, se concentr§ y se enfrié en hielo, cristalizandc
143 mg (R= 30%) de un s&lido amarillo con p.f. 146-148° que se re
cristalizd de acetona obteniéndose cristales finos, blancos, con
Pefe 151-152° que dan prueba positiva con fPTZ.

El espectro de I.R. (fig. 1) presenta bandas caracteristicas
en la regién de: 3460 (0-H); 16380 (C=0); 1600 (Ar-H).

RMN, (fige. 2). Doblete en 3.8 que integra para 18 protones y
que se asigna a los (O-Cﬂj); singulete en 5.8 que integra para un
protén (base de O-H); dos singuletes centrados en 6,55 y 7.2 que
integran para dos protones cada uno (Ar-H)e

3,4,2',4',5'- Pentametoxibenzofna, (V).- En un matraz redon-

do de 50 ml equipado con un refrigerante se colocaron 5 g de asar
aldehfdo (I) y 4.23 g de veratraldehfdo (II) en 18.5 ml de etanol

caliente, a la solucidn anterior se le afadieron 2.45 g de KCN --



= A%

previamente disueltos en 8 ml de agua y la mezcla se mantuvo a re
flﬁjo Yy con agitacidn constante durante 3 h. La mezcla de reac=--
cidén se extrajo con acetato de etilo, se reunieron los extractos,
se lavaron con agua saturada de NaCl, se secaron con Na2504 anh. -
El disolvente se elimind en rotavapor obteniéndose 9.19 g de un --
producto aceitoso el cual por cromatograffa en placa fina presentd

mezcla en el sistema de disolventes: Et.0-AcOEt (5:5). De la mez--

2
cla obtenida se emplearon 3 g, los cuales se trataron con metanol
cristalizando 0.9 g de un sélido amarillo que presenté mezcla.de -
los bencilos que posteriormente se describen. La fraccidn restante
(1.6 g) fué un aceite amarillo obscuro que d& prueba positiva con
TPTZ lo que indica la presencia del grupo alfa-cetol; &sta frac---
cién aceitosa se purificé§ por cromatograffa en placa preparativa -
utilizando gel de sflice y un sistema de disolventes: Hex-CHClj---
AcOEt (5:3:2), corrida dos veces. Se obtuvieron 140 mg de aceite -
amarillo el cual se identific§ como la benzoina (V). De la misma
placa se aislaron 417 mg de asaraldehfdo, 238 mg de veratraldeh{do
y 200 mg de otras fracciones que presentaron mezcla.

El espectro de I.R. (fige. 3) muestra las siguientes bandas: -
3450 (0-H); 1685 (C=0).

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

presenta el ién molecular en m/e= 362.

3.4,21,41,5"-Pentametoxibencilo, (VI) y 3,4,3",4',-Tetrameto-

xibencila (VII).- Estos productos se obtuvieron de la mezcla de la

reaccidn de condensacidn benzoinica del asaraldehido (I) y el vera

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

o
zando 0.9 g de un s8lido amarillo con p.fe 196-210" y que presentd
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mezcla, por cromatografia en placa fina, de dos productos. Este s&-
lido se tratd con una mezcla de acetona-metanol, se concentr§ y se
enfrié en hielo cristalizando 487 mg de cristales en forma de agu-
Jas , amarillas, con p.fe 199—220° Yy que mostraron ser la misma --
mezcla, por lo que fué necesario usar cromatografia en placa prepa
rativa para purificar los productos de la misma, se emple§ el sis-
tema de disolventes descrito parc la purificaéi6n de la benzofna -
(V). Se obtuvieron los siguientes resultados: 201 mg de cristales
finos de color amarillo pdlido con p.f. 211-213% que por su espec=-
troscoia present$ ser el 3,4,2',4'!',5'-pentametoxibencilo (VI); se
obtuvieron 65 mg de cristales en forma de agujas finas, ligeras -
de color amarillo con p.fe. 224-226° que por su espectroscopia re-
sultd ser el 3,4,3',4',-tetrametoxibencilo (VII).

Se obtuvieron 187 mg de cristales en forma de agujas finas de
color amarillo con p.f. 212-225o (mezcla de los bencilos, estando
en mayor proporcidn el bencilo (VII),

Espectroscopfa del producto (VI): el eséectro de I.R. (fige.5)
presenta las siguientes bandas: 1670 (C=0); 1595 y 1610 (Ar-H).

RMN, (fige 6). Doblete en 3.55 que integra para 15 protones -
(OCHJ); multiplete centrado en 6.75 que integra para 5 protones y
que se asigna a los protones aromdticos .

El espectro de masas (fige 7) muestra el idn molecular en m/e
360.

Espectroscopfa del producto (VII): el espectro de I.R. (fig.8
presenta bandas caracter{sticas a: 1610 y 1540 (Ar-H); 1685 (C=0).

RMN: (fige9), singulete a 3.88 que integra para 12 protones,

sefal asignada a los cuatro grupos —OCHB; multiplete centrado a 7,1



e

que integra para 6 protones aromdticos.

El espectro de masas (fig.10), muestra el idn molecular en -
m/e= 330.

2, 5- Dimetoxibenceno, (Dimetiléter de la hidroquinona) (IX),

(55)e= En un matraz redondo equipado con un refrigeragte, se co-
locaron 22 g de hidroquinona (VIII) disuelta en acetona, a &sta -
solucidn se agregaron 28 ml de una solucidn de NaOH (24 g de NaOH
en 250 ml de agua) y se dej8§ reaccionar durante 10 min., a reflu-
Jo y con agitacidn constante, despuds se aradieron 40 ml de sulfa
to de dimetilo y la mezcla reaccion8 durante 30 min. La reaccidn
se torn§ 8cida por lo que se adicionaron 20 ml de sol. de NaOH ya
que la mezrla de reaccidn se debe mantener alcalina, continuéndose
la reaccién por 2 h. Después de &ste tiempo se afadieron lentamen
te 16 ml de sulfato de dimetilo dejdndose reaccionar durante 40 -
min mds; despus de transcurrido dicho fiempo se extrae con aceta
to de etilo y el extracto se lava con agua, hasta pH neutro, se -
seca con N'az,SO4 anh., el disolvente se elimina en rotavapor cris-
talizando un producto con p.fe. 52-54o que se recristalizd de meta
nol; se obtuvieron 23 g de cristales blancos en forma de escamas
que funden a 54-55° (R= 87%).
El espectro de I.R. (fig. 11) se determin§ en pelicula, pre-
senta las siguientes bandas: 3050,2940 (Ar-H); 2820 (CHB-OQ} 1040’
(C-0-C)e RMN, (fig. 12). Singulete en 3.4 que integra para 6 protones
astgnados a los dos grupos -OCHB; singulete centrado a 6.9 que in

tegra para 4 protones y se asignan a los aromdticos.

\
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2,5-Dimetoxi~propiofenona, (X) (56).- La técnfca empleada es
td descrita para la preparacién de la 2,5-dimetoxiacetofenona (57).
Se aftaden 23,16 g de AlClB anh., en porciones, durante 3-4 h a --
una mezcla preparada con 20 g de p-dimetoxibenceno (IX) y 26 ml -
de cloruro de propionilo. La mezcla de reaccidén se mantiene con a
gitacidn constante y a una temperatura de -10° durante 3 h. Para
facilitar la agitacidén se adadieron 15 ml de cloruro de propioni-
lo en exceso. Una vez suspendida la reaccidn, la mezcla se vierte
sobre hielo y HACl y se deja agitando durante 12 h. El aceite for-
mado se separa por decantacidn y la fase acuosa restante se ex=-=
trae con CHClj. La fraccidn clorof8rmica se lava con agua, satura
da de NaCl,y con sol. acuosa de NaOH 2N. El extracto se seca con
NaZSO4 anh. y el disolvente se elimina en rotavapor. Se obtuvie--
ron 29,2 g de aceite amarillo que present8 mezcla en cromatogra -
fila en placa fina. Se purificd por destilacién a presién reducida
obteniéndose 22.9 g de aceite amarillo (R= 75%) a 125-126/1-1.5 -
mm Hg. ‘

La purificacidn de la mezela de reacci8n para obtgner el pro=-
ducto (X), se realiz8 también por cromatograffa en columna. Se tra
taron 3 g de la mezcla, usando como fase m8vil: Hex- AcOEt (85-15)

obteniéndose 2¢3 g de 2,5-dimetoxi~proptofenona (X).

El espectro de I.R. (fig. 13) se determin§ en pelfcula, pre--
sentando bandas a: 1680 (C=0); 1590 y 1610 (Ar-H).

RMN, (fige 14)¢ triplete en 1.0 con integracién para 3 H y --
que se asigna al grupo -CHB; cuadruplete centrado a 2475 que inte-
para los dos protones del grupo =CH_- ; doblete en 3¢5 que integra

2

nara 6 protones y. se asigna a los -0CH,; multiplete centrado en --

3
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6.6 que integra para 3 protones aromdticos.

2,5,2", 5 =Tetrametoxi=oc,o¢’=dicetil-hidrobenzofna; (3,4=bis(2,

S-dimetoxifentl)-hexanodiol-3,4) (XI)e- En un vaso de precipitados

de 3 1l se ailadieron 6 g de 2,5-dimetoxipropiofenona (X) disucltos

en 120 ml de etanol y 60 ml de NaOH al 12 % y se introdujo una ldnt
na cilfndrica de plomo (c&todo) del didmetro del vaso. Eﬁ el inte-=
rior se coloc§ un recipiente poroso de 1 l .de capacidad en el que -
se agregd solucién de WaOH al 4 % hasta igualar el nivel con el de
la solucidn exterior, en el vaso poroso se introdujo un tubo de plo
no (&nodo)e Los electrodos se conectaron a una fuente de poder, ha-
ciendo pasar una corriente de 1.8 Amp. La reaccién se mantuvo a tem
peratura anbiente durante 7 h, durante &ste ticmpo fué necesario --
afiedir wmfs solucidn de NaOH al 4 % en el interior del vaso porosos
Después del tiempo de reaccibn, la mezcla se dejé§ en un refrigsrader
durante la noche, precipitando un sdlido que se separd por filtra--
cibn (490 mg con p.f. 154-160°), se recristaliz§ de acetona obtenien
do 430 mg de cristales blancos, finos, que funden a 165-167°. El Fil
trado se extrae con acetato de etilo, se lav§ con agua, saturada de
HaCl hasta pH neutro, se secS con I’JaZSO4 anh. Se evapord la mayor -
parte del disolvente en el rotavapor precipitando un s8lido blanco
(pfe 129-160°); por cromatograffa en placa delgada present§ mezcla
de dos productos, uno con Rf=0.25 igual al del diol (XI) y el otro
con un Rf= Oe43; en el sistema de disolventes Hex:AcOEt (75:25)« Es
te sélido se disolvid en acetona caliente y se dej§ enfriar, cristg
lizando 97 mg del diol (XI). De las aguas madresg cristalizd un pro-
ducto blanco (0,912 g con p.f. 130-135°) el cual al recristalizarse

de metanol funde a 135-139°; la identificacibn de &ste dltimo pro--
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ducto (A) se dej8 para un estudio posterior.

El diol (XI) presenta las siguientes bandas en el espectro de
I.Re (fige 15): 3460 (0H); 1590 y 1610 (Ar-H).

RMN (fig. 16): triplete centrado en 0.7 que integra para 6 pro
tones (—CH3); selal centrada cn 1.9 que integra para 4 H, asignada
a los -CH,~; seflal en 345 que integra para 12 H (-OCHj); sefal am--
plic, centrada en 5.75 (OH) y que desaparece al intercambiar con -
DZO; firalmente sefal centrada en 6.6 que integra para 6 protones =
arondticos.

El espectro de masas (fig. 17) presenta el i8n molecular en -
m/e = 390.

4,4=-Big(2, 5-dimetoxifenil)-hexanona-3, (XII)e- Se realizé una

reaccién de reduccidn electrolftica en forma similar a la descrita
anteriormente empleando 3 g de la cetona (X). Al finalizar la reac
cidn se extrae la mezcla con acetato de etilo y se acidula con HCl
al 15% hasta pH dcido, se evapord el disolvente en rotavapor obtce-
niendo 2.6 g de producto aceitoso que present§ mezcla por cromato-
graffa en placa fina « Se purifiecé la mezcla por cromatograffa en -
columna empleande Hex~-AcOEt (75:25) como fase m8vil.obteniendo 284
mg de cristales blancos con pefe 140-146° que se pecristalizaron de
etanol formdndose cristales blancos con pefe. 147—148°.(De la misma
columna se aislaron 51 mg del diol (XI) y 120 mg del producto (4)3
#¢ recuperaron le8 g de producto aceitoso).

El espectro de I.R. (fig.18) muestra eng 1715 (C=0j},

RMN, (fige 19) presenta: quintuplete centrado en 0,87 que in-
tegra para 6 H (-CH3); multiplete centrado en 21 que integra parc

4 protones y ®e asignan a los grupos -CH2-; dos sefiales centradac
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en 3¢5 y en 3.7 que integra para 12 § (-0083); dos sefales,en 6.8
Y en 735 que sc asignan a los protones aromdticos.
£l espectro de masas presenta el idn molecular en m/e= 372.

Senicarbazona de la 4,4-bis(2,5-dimetoxifenil)-hexanona=3, (XIII).

En un matraz equipado con un ref:rigerante, se colocaron 320 mg de -

clorhidrato de semicarbazida y 320 mg de acetato de sodio anle, di-

sueltos en mezcla de etanol-agua, se adadieron 65 mg de la cetona -

(XII) manteniéndose a reflujo y con agitacibn constante durante 15 h
Lamzcla de reaccién se enfrid en un bafio de hielo, precipitando 75

mg de un producto blanco con p.fe 245-2520. Se recristalizé de meta

nol=-agua, se obtuvieron cristales blancos con pefe 259—261°.

El espectro de I.Re (fige 21) nuestra bandca a: 3380 (-NHz); -

3195 @/H=); 1695 (C=0).
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IV,- CONCLUSIONES

Se cunplié el objetivo de este trabajo, que fuf la sintesis
de ‘compuestos metoxilados intermediarios en la sintesis de estil-
benos.

Se obtuvieron los siguientes productos no descritos en la -
literatura a partir del asaraldeh{do y del pcratraldohfdo,por -
condensacidn benzoinica: la 3,4,2',%4',5'-pentanctoxibenzofna la
cual al oxidarse jforma el 3,4,2',4',5'-pentanctoxibencilo.

Por reduccién electrolitica de la 2,5-dimetoxipropiofenona
se obtuvo la 2,5,2',5'-tetrametoxi-=c,xf—dietil-hidrobenzofna de
la que por transposicién pinacélica se forma la 4,4=bis(2,5-dime
toxifenil)=-hexanona=3; de &sta éltirna se prepard la semicarbazo-
nae.

Se obtuvicron dos coﬁpucstos ya descritos en la literatura; -
la 3,495,3',4',5"-hexanctoxibenzoina y el 39443'y4'-tetrametoxi--

bencilo.
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Ve~ ESPECTROSCOFIA.

Tanto en los espectiros de itnfra-rojo como en los de resonan-
cia megnética nuclear se indican las condiciones en las que se de-

terminaron.
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