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Introduccién,

El aldchiido nonzflico (&,4,5%-trisetoxibenzeldeoni-
do) o couss de lon trop metoxilos sustituldos en el gruyo u
rovdtico, prosenta propicdudes gufiicns eopocialeas,

Coupurdndolio con ¢l benuznldéenido, vy con oiros acle
dohidoo nroudticos siilliares, come el anisguldchido, veratral
dehido o piperonal; 21 usarsidehide, en lug condiciones  de

la reaccidn de Poeriin (1), ne forme ¢l dcide cindiico corres
pondiente; ni o efectdn lo cordensneidn benzofnicn (2). Tanm

poco fornn el dincetnto do aldenido y por aitracidn, el grue
poe nitre deaplazae ol grupo aldelide, fndicunde lo 1d€vil de

lo unidn de) grupo rorniloe ul uznille benednico. Sin cubargo

la fulta de reactividad del rupo alidelido no oo prosenia si
ge lo somete o condengnciones del tipo alddlice (3 ¢ 4).

Eotes propiedudes especiales del oldehido noarfli-
eo llevarcon ¢ continunr gsu cstudio,

Bl asaralichtido fue orjginnliente obtenido por oxi
dacidn de un producto natural, la asgoarons ( 1,0,4~iri;ctoxi,
S—propenilbencenc). sultterwunn y Bgeers (5) lo sintetizaron
por for:.ilacidbn do 1,2,4-trilctoxiboenceno con ung mezcle do
doido cianhfdrico y deido clornfdrico en presencia de trielg
Turo de alwdnio anhidro,

El aldehido agarfiico utilizado en osta tesis fue
propayrado por la reaccidn de Vilasueier {(6), que introduce el
grupo formilo & compuonios aruv.fticos reaciivos. Bn este ca-
8o lo N l-di.otilforunridn y ¢l cloruro de zosforiic f{orrd-
lan ol 1,2,4-trizotoxibenceno, rorefndoge un cowplejo inter-
wediario, el cual por hidrdlisis &4 el eldehlido caperuado.

Su prosunts ln propurscidn e varios derivados del
asuraldobide, sus propiedndes y sung distons oospuctroscéricosn do
IR y LK,

So incluyo un ovtudio gquf.dcs y znalftioo del fonol
correspondionte (2,4,%-trivetoxifsencl), sintetizado a partir
dol asparaldehido,

-1~
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Dioscusidn Tedricon,

£} ungarnldenide (I) utilizndo en lo presente tesis
g0 obtuvo redinnts la formilaecidn dol 1,2,4-triuctoxidbenceno
(I1) cen ol coiplejo formzado entro le I,N-diuetilformaudda y
el cloruro de¢ fosforile {reunceidn de Vilomeler).

Zote reciente ndtodo (7 ¥y 8) es el s conveniente
para proparar el aldehide sanrilicoe,

‘laietor (v) introduce @l grupo

fornilo en ce:pueaton arcidticor renctives, tolep como la N,

Ay " - N
Nedimetilan:

La resceidn do ¥

Zinn, pirrol e :ndel v e¢g especlalmonte dtil en
la preparacidn de aldoinldos derivaedos de dteres renflicos.En
cote $1tiuo tipo de coLpuestos, ol crupc aldenido entra en
la posicidn pora sl grupe etdroc. Se descride (9) uno do los
cecanianon de reaceidn ypropucotos (v y 9) {vor ol osquenn de
roasccidn, p. 13).

1 arte szrerinental pe defalla ol cuidadoso
control de lu tu.peralura al cefoctusr la roaccidn, del cual
depende tanto ¢l rendi.lente couo lu pursza del producto ob-
tenido,

El 1,2,4~tricetoxiboncene so sintotizé (10) e par-
tir del triacetato de le hidvoxihidroquinona (triacetato de
1,2,4=Tonenilo) (II1), obtenido por roducecidn acetilente de
p-bonzoguinona (1l y 12). Ctro undtodo pura preparar el 1,2,
4~trivetoxibunceno, parte do la vainiliina, la cual por oxi-
dacién con agun axigonade, en nedio alcalino, origing metoxi=-
quinel (Iv) (13), dol cual se obtiene ol 1,2,4-trimctoxibon-
cono mediante uwetilacidn (14).

S0 doteruind el copectro de intrarrojo del 1,2,4-
tritotoxibonceno (poelfcula), on ol cual se tdentificoron los
sigutonteos bandap soocindiey o loy grupon metoxilo (1%); una
banda an 2 850 um“l, 1l cunl seo onouentra invariablewonto prg
nonte on lon capoctron de co.puentos metoxiladen y generalmon
tu ve encuontia blon soparadng es deblda a las vibracionen sl

wdtrican do wlurpgumionto G-y una bunda on 1 465 on™* » banda

w7



do deforincidédn aot.dirien C-4 (Lo%tilo del xntoxilo);bundaa
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wh DuaLaentde oo oun adlido tlar (L Jriotaliza de
gleonhol—=ague on Yoria Je ongalnyg lurgea voo sooan gue funden
o €y e Y e 4 . f4 e
a X14Y, A diferencia .el venzuliehido, no e oxids al contag

to del asro. ) agerulaehisdo L.,-i.,‘_}—trx'.._e‘to:::\bom:aldchldo)
caroce de oler, 51 pu lc cuLpars <on ¢l veratraldentde (3,4-
di.ctoxitennalichido), ¢l cual tiene un rarcede olor o vale—
nilla, oe aeldu .
en poaierdn orio wd wldeiado ca o)l cuapunte de la pdrdida de

dicho olor.

o

¢ L,u0,  on 8l caaraidehirdeo, el grupo motoxdlo
: ' {a b

51 coaraldentdo oy selubl  eon deido sulfdrico cone
centrado, ferdo fosfdrico al oiyh p aotde perclirico al T2%,
dando coloy a.orillo a lmg goluctenes. Al cabo de una hora y
redia ol color do lu selucidn de ansraliehido en dcido foafd
rico pauna u verde. &l oldontdo asarflico prewventa fluorescen
cia azul en luz ultraviolutn,

El enpuectro do tntrarro)e del usnraldehido, on 80—
lucidn ciorotdridcn, pressite lug nigulentua bhandeo:  tres
bandnn on lu restdn aebian n las vibraclonena U=, on 3 040,
U5y Souty e™d 1 banda dol carvonilo aldelfdico ADAY Q=
co uobro 1 ubu ¢.” ", teunl gque ol saltetlaldebhido, Jdesplazas
da dol racgo wodn trecuenteo (1 wds-1 f1n c:‘:”l) lebido o la sug
thtuctdn en ool amilly eroofuteoy unn bandn en 10wl mu"l, la
butdn do bt fantensiad ot el aspee o, cubida al ndeleo
ronduieo, on capeeinal cunndo vl fonilo ge encuuntrs conjugado
con un prupy no antissdo (17)3 una tandn en 191y ew o debida
n lan vibractones ¢-C un el antlio aronftico; unn bandn on
1 47u uuml brnda da dotoriactdn aotvdtrton C-H (CH3 dal bCH3);
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WRA SAnNGa en 4 30T o 7, en cnol todos log coupuostos meto-
xrindos myarece unn sunda en le regidn de 1 140 en”h (1%);

H b X . ~ ST - Y .o - % R A d -
solne en L 200 y L0025 cu dubcdans oo ovibracliones -0 lon-

fLtidanuled dv lon oaetoxilog, uns banda en LOA00 cnT(OCH,)
“
y des bandas de tipe nropdiice en ¥oORSC enTY originndaa
pox lng vibrucionesg U-H fuer :lLopLanc.
A1 wlorcrormo trane ung rogidn en la cunl no oo

4y - - - v Lt P - W R [
tranaparente, Fara eilersr ol espectre del nsarnldenids an

esta re ge hipoe unn derersanscidn eon sokuwerdn luw digsule
furo do cardonc, presentonde bvondag en LOoIU0, L 200 y 795
"
-1
cw &, bandus caracterfstican de¢ gruproen - fteres

an el Jdegsarrello de e3ta toeslu o propararon los
colpuestss derivados del nliehido aserfitce que o continug

cidn se eseriben,

Para o preparcerdén de varion dateres, se estudid
la reduceidn Jdel aserciachido.

2l nleonol I,4,8-trietoxibencilice fue preparado
por Govindachuart y col, (lu) wediante reduccidn dol asaraldg
hido con hidruro dotle de litie y alurinio, ecupleando dter y
totrantdrofuruno cono disolventes. Un oftodo 145 conveniente,
owpleado on esta tests, ¢ reducir con voronidruro de scdio
ung sucpanstdn o aoaraldenstde en etanol. 21 alconol asar{-
lico tivane Landng on ol tafrarrcjo en 3} 400, 3 3I6C, L 320,

1 000 y 97% ¢, Luo trew §1tisas no se encuentran en el eg
poctro del anldohtdo oripinul. Se propard el proptonsto del
alcohol, wpuruciende la bunda do carbonilo dol grupo dster a
1 730 cm-l. .

81 alcohicl U 4, 4=wrlnatoxibencf{lico os soluble en
agua y on uxire.o Lueutavle en wodio feido, Al acidular le so
luctidn neuonn del aleohiol con dcido clorhfdrico al 37, proci-
plin otro coupuaato, Jya 0,00 4 O ehexncetaoxdi-difeni o tano,
el cual iy atdo obtentdo vnploeands condtlclonen £¢idns  mucho
sfo drdoticng (18). ol uapootre do KN confiria lo eotructura
propusota (YI), Bute dorivado go forma sl roacoionay dos mo-
ldoulnun dol alcohol, olimindndono agun y foreol. £l curse ds



=G
enta reaccidn dobe nor ¢l sigulente: con una parte del alco-
hol srimatcxitenciZiice cocurre unn remceldn do Lederer-i.anagaa

>

regroaiva, rreducidndese 1,0, 4-trinetoxibenceno ¥y foruol, el

FrLLOTS ATTaRNGG de o Lanera gLndiur o o e log Tencles; efec-

CLAnAe NN o Cons L :‘.éu L Tences Lo by A Yot dever 46, -

SLATLONO A ConTiaNAaCIan i reacoliin de deanldratacion ontro
- P I N S T ~ Y e Ve Y - C . 3

0} trimetoxitenceng » el aleobol rrinotexitencilice reatoente,

e ' - . ‘ - 4 R % - - < Lo I'e 2
Aando lughr wl terivads del dudenililetano. Z1 ozaso final pue-
do interyrotaree tambidn come una resocidn e

] . i PO S § g we gy ke = avw . . .
dop moldouing de trioeftoXitencens v ouna de Soru

corroarondiente, Sin entargs, hkanage et al, (£3) n
Preparar ol LTiLTLIRITENS =
BXDUrLLeNTEH, walsd AutIres useotuarosn uwnik reaccidn de Lede-
r r—hu:nuxc con oL drer triletfiice del floroclucinel, obte-
nidndoar el J,4,0,4" 4" Lt =hexunete

pultados anteriores ¥ Su Lo leuoritCu en in yrey i

e concluye quo el grupe Letoxllio en posicidn orto al curdoni
lo ejerce una fnfivencsia docruive on la reactividad del alco-

hol. Sin exbarge, 1o pregencin excluasiva de dicho grupo no es
1 derivado del dife
©

auficiente joara guo ocurrn la foruacidn de
nilmotarno, ya dae 6 pertiy del alceokol o-metoxitoncflico (8-
ter monomutf da lu oseligenings) se obltenc el cloruxo  de
benecilo corluupon&LQnCu viploundo dcido cloriidrico gageoso
(24).

Se conotderd de tnterds cstudtar le oxidecidn  del
aleohol asarflico ul eldehtdo, yu sus adezdn e ser una oxida
c1én parcial, lu reaccidn debe efectunrae en .odie bddsico de-
bido o la fnestabiliand de dicho aleonol en rodro dcide. La
reaceidn wve llevd o cabo con dxito wnpleundo tetrucetato de
plomo y pirtdinagss).

Roclentewonts Eardeggur y col. (20) prapararon el 4-
oitdo asardnlue __ .ontue lo reascceidn de Lieben, tratando la 2,
4,5-trinotoxtiacotorononn con noluctdn du hipobrouito potdsico.

La 2,4,5-trimetoxiacetotencona ha uildo preparads a purtir de 1,



dy4=-trirnstoxibencerno,
(27-29). Lauthner (u)
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enpleando la reaceidn do Friedel y Crafts
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31). Rabjonrn ¥ Mendel
la trintdroxi~-ace-
eidn del haloformo,
oxl-vonzoico. EL pro
venceno (X). La
iante la transfor-
;) en dcido 2,4,5-
4cide originando 1,
vsto Wtiro (o del
tedoa autores
A i Z,3,5-itriretoxi-
edierio 21 decido 2,

cotilico de
Tene

utarron
e
formacaan
cactdn de
Lri.etoxi~
Sy
anidn result
conutderadon un CLitbio cuv, i
ae noufa
-bro..

Con el cbjeto

agetolenone,
Jyu=try

inter:
etoxyi,o- WeRolv
un ensayo bioldgico, se
S—nrepenil-benceno) (XII).

N
>

vrepard asarona (1,2,4-tri:.
n
caracterfasticas de un

o ‘openilo presenta les lfneas
(33). 2l ¢grupo nmaetilo
riging una seilel cufdruple cen Aia en 6,10 T (3H; JBX = 6
¢/o; J AXy® W nidrdgens vinflico vecino al metilo
HB, correaponden 2 cuﬂarupletes con centro en 3,795 ¢ (JABa
lo ¢/ 8; JBK3= YEIR nidréseno vinflico H, prosenta lf-
girdlares al anterior,
tanteos do ncopluwtento vopuradas (Ju v J

21
(34) obtenidndous
En su vapec

aspouciro de K.\, el grupo p

AD .‘.

Ped
1994

slatoent O=

1,5 ¢/sa).

e

centro en 3,286 °C
.'LAj)
condenad con orto-anino-~fenol

tU, 50—ty etoxafentl)bungoxazol (XIII).
roué la
curbonilo.

noeon con s ¥ las cong

.
agaraldenido use
2020,

ctro infrarrojo noe conn: ausoncia de bundas

r

on la regidn Jdo oxhidrilo

J
So intentd aditcionar fenilhidracina sobre ¢l enlace
otildénico wul v,4,%=tritetoxibenciliden pelonato ae dimetilo

(xav) (3%). so encontrd que ¢l producte de reaccidn os 1la
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fonflnddresons del apnrualdehide, indicando lo inestabilidad
del producto de edicidn internediario. Tambidn go intentd a
dictonar p-anigidiva en lo

cotonn {0V f)
o (e

EVIT). Le de hacer notar jue en el caso de in

clécala de 1o 2,4,5-trinetoxiben
noeate cuso ge obtuve la

o~ (',
Al

S

»

&

e

Laerv » 1o basa do wcatetnto de Lietilo o clano-
se 4a @e obtiene en anbos couscs, 0l producto do roancoidn
del aldeintdo con el ci 06359).
Z1 aldentdo punxiid se hizo renccionar, en medio
]
deido, con la cimlchert: e wAndose 1o dlartliden cicla
] 3 Sy
nona ("171 Y. Zate senta en el especsro de IR

Lo niirosintdroguinona {(hidroziquinol, VII) so ob-
tuve por nidrdlisis detdn de ¢, 4=trincetoxtbenceno (37).

21 trifonol so prepard nos ojeto do deterninar su espec-
tro de infrarroje ¥

ann cuxrve Jdo refeorencia,

) 1,8, 4=trdacotoxa-bencene se hizo rouccionar con
tricloruro de alurinio 1trobenceno cowo disol -
vonte. De esta reaccidn .e Prices (30) ao obtuvo, con un bajo
rendindento, la d,4,5-trinn

ta
c
#
i

acetorenona (ver p. 0).
incluyen loo eapectros de infrarrojo de esta  cetonn y de su
triacotato.

£l 2,4,5-trictoxibonzaldennitdo se hizo reanccionar con
ualonato de dimetilo, con nnlonnto deido de etilo y con cianoa
coetamida, obtenidnlose los correspondientes Jderivados bencilie
dénices (XX, LI, XTI). En el espectro do resoncncic pognéti-
ca nuclear del coupuesto () se observa wun usinculuto en (476
¢/3) 2,08 T , corroapondiente &l hidrdseno vinflico. Lon hi-
drdienoe arowdticos originan ainguletes en (412 y 360 ¢/g)
3,22 ¥y 3,00 €, Low uetiles de los ¢rupon carboretoxi originan
dou senusles agudds en (223 y 220 ¢/a) L, ¥ 0,02 T, en tanto
yue log metilunoy y retiloa de los etoxilos dan lusar o multi-
plotus on (235 y 86 ¢/g) 0,02 ¥y 0,5% T . &l privero y las oe=-
nales do loo O=metilo se superponen pureial.ante, integracidn
e (3=Cily= y .-Uhdj) 21 aozundo rultiplete integra para 9
protonea (3 LHB)'
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En el cgpectro del 2,4,5- trictoxicinomato de etilo
(X XX) se cbpervan Zdotleten on (V&Y ¥ 379 /o) 2,24 v 3,74 T
(bidrdgency vinflicon] y singwleles en (4lo y 380 ¢/'5) 3,04 v
3,00 T (havdou crapoy C-etilo o=

Ni C,?: [4 (CA"L-. ¥
-

C:§3 p TegyoRtiva
5 BT S et el Sen e ey <+
- gy . e A i } enaloe, T2 iﬂﬂ
la reaceidn de z8eueren (19,5.31), o nariir de :,J,S-triueto

«lacetofencnn ¢ cnso i sido doge
erito por Lalliv r o Aluiran V3G, uicnes sintelizuron el

¢riadl naeetofenona

rs " >
con Scido perac tudio, el 2,4, i-tri-
wetoxzfuenol se jrepurd artir do souralichide y dcido pera

cdrico, wiu ¢l :8n g9 efectud sin
Li]

rantenaer const , ov Tornaron dos

conpuestos, uno blan , SRR ©otre uw.arille. Zate
110 se fdentified <ono O, %-dilet y4=benzoguinona, (v ax

1 560 cm«l;ran;u de o’ weidn 250-300Y; descompone,en tu=-

outentdn reor Jongen

bo cerrade, n z%O-}ou Ve
(39) cowmo un subproducto en la preparacidn de asurcldehido ug
diante ozondlisis de Lo courene. 51 le reaccidn del asaralde=
hido con el dcxrdo peracdtico se lleva a cabo .outeniende cong
tunte la terperatura anbicente, se produce cogl exclusivanente
el forrdate y trazas de la guinoro, 1 dster fendlico presen=
ta en el infrarrojo une banda de carbonilo en 1l 745 cm”l. En
su egnectro de resonancis wagndtica nuclenr, les hidrécenos o
rowfticos, cogi equivelentuvs, originan Jdos singuletes contieo-
cuos (3,30 Y 3,35 T ). 1 htdrd;enc del orupo forroxi da lugar
a un singwlete en 1,75 T . Bl 2, d,u=tritetcxitonol, resultan-
to de la hidrdliats alealdina en rwedio acuose del formianto ane-

v

texrior, muuntra on ou easuectro Jde intrarzogjo una bunds Jde -0H
’ : J

. -1 -
en 3 500 cm ¥ noluflu enl Qoul, D) proprlontto CorTaspon-—
divnto (\/ . 1 790 ¢ ) exhtbe en el coaneetro rert de MJAoun
NN Y
pico on j,jm T 5 inteonabdad DHy crovieniente de log pretones -

rordticoa, Aparvcen, en 7,47 » ¢,73 T, un cuslrunleto y un

ploto originadovs por ol grupo -CO-CiH. -Ch,,
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Con el sonrel {¢,4%,%=tri-oetoxifeonol) se realizaron
varias reacciones de celsrneidn para la tdentificecidn de fee
noles, entre wllao, o recccadn d¢ Candussio (40) en lo cuel
1a coloracsidn (resenin.a red ul aszarel (WOVI) depende de 1a

TEYTL vy Y £, 0y - - It ~ryye T ~ ; - -
proporeidn rencliryvaaiive, aasf pora una reguenn cantidad de a

~ . 5 \ e [P c Y ey oeg Mg 4. . iy e < . -,

saroel se cbiiens unn coloracydn rojfeo-naranjia, y con excege de
“r e o PR wy 9o fon oy m oy e

asnrsl ge forna inreillloente wis colereeiddn a2oud, la cual pas

e - [ T O N T TR S S S

DTG L0 AL LD PRRY LLaD TeRliiVe.

Conoel roaotive ie o Jac uenin 140, pe 143) les feno-

. N S s B vy e AN 2p Y wery ey - 3 v e
log oriinnn wna eoloracydn noul, o cusl pasn 2 rojo por adi

ot
O
je
£
P
..
»
o
-
o
j

[ #1
;« F
&)
v

22ice dilarde. Lupleaio wonrol lu reac -
fe 6 B T v P . g . .
eidn eo S0 Lentn cdeoan grocoue e ¢tres fenoles; se sopara

wh {4

vilmente

&
o
=
v
3
‘e
o
12
P
.
)
é
¥

.

L0 agusun Lu ceioren od

de wmzul.

-

L oseivesdn Go Yerviesranure potfsico-cioruro férri-

£ - . P ' e cge i an.
co (41) rosulta sor un rueaciivo

iy venvible para loa fe

neled ouu 1o prusaen de glorwye fdrrico. U1 aguarol prooanta una
goloracidn anul), aiends negativo luw pruchbn cen el clorure férr£
Co.

Bl Gy a,hetri etsxatenol eriginn un cclor cafd rojizo
con el runctive de Mrinde {(48) (oliudato de wmonie en deido
swlfdrice conceniiado)

ol lag condicrones radicudnyg, ¢ ascreol forma un pro
ducto do reacceidn Jde colour uwmul intense con el deido wolfbdico
(43).

31 one trate unn aolucydn diluide de un fenol con el
cactivo de sacoich (44) se Tornn gunoral_ onte una coloracidn
vorde 1o cual cambiu o aszul. L1 sserel presenti una coloracidn

recipitudo
10 iu0, 5L exiole vioeuso de asarol antua Jde iniciar la adicidn

ot Y

[eSN

nuaranja, aue pooon o cul

wlowate Be aenala an

-

de persuleato potdaico e Joro o wna colorecidn azul, 1o ocual o

ra Jou coloves unses tudicudos ul continuar dient wdicidn,
A Leowolueidn verde intenso, resultante de nezclar el
agarol con doldo swltdrico concontrado su lo urrecé un roacti-

vo oxidunte: clorato de poiasio, obienidndose un color rojo;



-1 0=
blen argeniato de sodio formdndose color c¢nfd rojizo (45).
Una sclucidén nouc-alecohdlicn de asarol se trata con
nitrito de aodic y roeactive de Denigds (sulfato rercdrico en

ndoue wuna coloractdn aparille

. Y. - - ~ . 5 A h B —areed Y
¥y finslzente un yrecipitode sonrillo.
e e Sha s vyl G . IS "
inoouna peguena cantidad de wn e
L

erde zl azul, ror la andicidn de
ucionog 4o RLTreIrisLito de ucdic e hidroxdilanina, en pre -
soncin de tnae, Bl oasercl did unn ccleracidn verde,

Lo vannieg de €6lor producides por el agun regie uwl
actuar gobre Lou renoclesg, fuercn estudiodes por Torti (47); el
uuurcl, copo arn e 2.4 {48}, use oxida = quinona (I,%-dime

toxi Ly d=bancopatinene ), la sual ge gepera ocme un precipitado
anarillio,

Al saneter ol sowrol o condensacilenceg con wlichidos
en medio uulrdrice {42, p. Lul) ua_ob:uviur“n lua sl uwientes
colorncionaatl rojo con ol venzallienido, sulicileldehido y pi-
poronal; con lu wvalniliina, re
or vigleta con la I,N-diretil,
p-fonileno-dtuning (42, p. 218} en las condiclones indicudnsg,

Una aclucidn etandlice de un Yenol y xuntidrol en ume-
dio acdtico rorna una coloracidn caracterfstica, ror la adi-

{49); el wsarol da color
vorde. Egta es une wveaecidn wuy  gensidle paras la ldentifica -
cidn de Tencles. 2r lz parse exporinental se detallan las con-
dicionas de reuccidn y les Tencles snsayudos,

Con el a,4,j—:ri;ctox1fenol ge prevzraron los siguien
tes terea: 1,0,4, %= utranetoxtanceno (GXVII), I,4,5%-trizetoxi,
l-gtoxibenceno (xaViiI), »y Z2-asuriloxi,%-nitrobenzofenona (XXIX).

lico dol asarcl ((JVWIT) en su espectro de
resonnnein nndiicn nuelanr, prasenta un singwlete en 3,07 T
con una ind :frwcl‘n dv woy proteones (2i nromdticos) youn sinie
lete an 0,37 € .jue integra para 12 protones (hidrdzencs de los
metoxilos).

En el eapectro de resonuncia magsndtica nuclear del 4-
ter ctflico del wngurol (XXVII

=

) aparece un gingulete en 3,527T



wlle
con ung integruacidn yara dos protonon (2H srondticos); un mul
tipleto contrade on 6,04 T {J= 7 ¢/0) y un aingulote en 6,25
Ty o} prizero correapoende ol wetilene del otoxilo y el se -
gundo & log wmetoxtlen {(integrocién totel 11H). En 8,64 T hay
un triplete {J= 7 ¢/0; con unt iniegrecidn de 3 ¢ corrospondien
teog ol swetdile del eitoxilice,

.,

Para la prepuaracidn del J-nsarilexi, S-nitrobonzofeng
no (KXIX) se obituve primeranente 1o Z-cloro, 5-nitrobenzofenona
(59), lo cual presentu su espeetrs de infrarrojo las sigulen
tog vandnot en 1 670 e {C=l), on 440, 1 355 y 860 com l(o-
riginadag por ol Jrupc -HQ:) youna bando en 738 cm—l correapon
diente n la vibracidn C-C1.

£l coupuustc cbtenido do 1o rewccidn de la 2-cloro, 5=
nitrovenzofenonn con ¢l agoyol, presenta Lw au ogpactro de ine
frarrojo las siguientes bangus: ) 070 on (CmO), en ¢ 820 ,
1479, 1 44%, 1 270 v 1 030 crt {srupos wmetoxile) ¥y en 1 5295
1 350, 830 y 74) cu ~{orupo nitro) (50),

Con ¢l objote do cowperar el gupectiroe do la benzofe-

pate

nona anterior con ¢l de lu 3, 4-d1:etexibunczofenons, so prepard
sotn dWlting, presentande bandas en 1 650 Cm-l {¢grupo C=0) y en
2 820, 1 470, 1 45G, 1 223 vy 1 O15 ¢x"% debidas e lon grupos
motoxi.

Dol asarol so preperaron los sigulentes §steres: p-
metoxibenzonto (p-anisoate), p-Ienilazo benzoato, o -naftoato,
metil sulfonato (muailato) y m-nitrobencen sulfonato (XXXT -
X)), ‘

el espectro de rosonancis magnética nuclear del
p-fenilaz obonuoqto de asarol (XCII) se encuentran, de 1,5 a
2,8 T, seunlos con unt integrucidn de 9 (hidrézenos arowdti
cos del reactivo); dos singuletes en 4,8 y 4,72 T (1H cada u
no, hidrdgenos aromdticon del grupo wnarilo). Los grupos mo -
toxilo dan lugar o tros singulotes en 1o ropidn de 7,88 T

El o&{-naftonto del waarol en su espectro de BN, preg
genta un multiplete contrado en 2,03 € que integsra pora TH (h;
dréionos del nartuleno); dos gingulotews, un 3,24 ¥y 3,39 C , con
una integcracidn de un protdn cada uno (hidrégencn eromdticos



-l
del grupo aserilc), y dos peiinles sgudnas en 6,12 y 6,17 T (9,
tros metoxilos).
EX eapecire de HG del m-nitrouencen sulfunato del a
garol ge encuentro en 1z tablue I.

TAELA I,
Datos do . del coupucosto XXXV,

Seflul  Deadoblantiento  Desdoblamiento  Integracidn  Ar-H

en T Prizoerio Secundario

1,2 Sinzuletoe Tripleto 1l 2

1,47 Doblete Cusdruplete 1 4
J=8 ¢/

1,75 Doblete Triplate 1 6
J=B ¢/s

2,25 g:éptgga — 1 5

3,12 Singulete —_— 3

3455 Singulete —— 1 6t

AEC v p — 6 ooy (2)

6,49 Singulete —_ 3 OC§3 (1)
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Concliugionen,

1.~ En anta %eois ze deseriben loa siguientss proe
ductos sintdiicor nuevent

c.&.i-tr;:ctcz:.v.,t Lentunc
e=agnriloxd, t~nltrobenzofonona
M enalfionte del I,4,5-trtinetoxifvnol
p-umetoxibonsontae del Z,&,Swtriaﬂsvzifcnol
fentluzobenzonse del #,4,%-trizetoxifencl
zetexifenol
+5 lag sigutentea pubotancies, sigulen
do mdtodoa difersntuu ¢ Llos descritoot

Alcohol #,4,5~trizotoxibencflico (alcohol asarflice)

Aldahido agarflico

2,4,5-trinotoxifonol {ecarol)

y9=-dinstoxi,l,4-bencoquinons

3.~ So modificaron les técnicas descritaes para la prg
paracidn de los siguienteo coumpusntoat

1,2,4~tricstoxt, 5-propenil benceno (esarona)

J,4-drzatozibonzofencna

4.~ S0 estudid la roaccrdn dsl 2,4,5-trinotoxibencili
den ralonato do dimetilo con fenilntdracine y lo de 18 244,5-
trimetoxibencilidon acetilacetons con p~unisiding.
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-57=

%.~ 8Sa ofectunron reaccliones de coloracidén con el
iy4,S=trinetoxifencl, de utilidad on la identificacidn de eg
te coupuauto.

t,- Jo todaeo lea compuentos propurados se determie
aaron ios eajecirvos 4¢ ifnfrarroje y se deseriden 9 egpectros
do regonancia iagndtica nuclenr de algunos de los zisrmos.
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