UNIVERSIDAD KACIONAI AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMI ca

WSINTESIS ¥ ESTUDIO ESPECTROSCOPICO DE

HEXAM ET OXI~COMPUESTOS. DERIVADOS DE LA
2 ’ 4’1 5 b 2 '

,4',5" ~HEXAMET OXI-HIDROSENZOINA
¥ DE LA 1, 3-38I5(2,4, 5 ~TRIMNETOXIFENIL)~-

—~PROPANODIONA~-1,2 "

TESIS
QUE PARA OBRENER EL TITULO DE
QUIMICO
PRESENTA

MARIA TERESA CUEVAS DIAZ
NEXICO, D. Fe.

1973




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Presidente Prof.: FRANCISCO SANCHEZ-VIESCA

" MA. DEL CARMEN RIVERA MUKNOZ

Jurado asignado Vocal
originalmente Secretario " GRAZCIELA CHAVEZ BELTRAN
segin el tenma ler. Suplente " EDUARDO DIAZ TORRES

2do. Suplente ™ VICTOR i. CORONATIO BRAVO

Sitio donde se desarrolld el tems: Divieidn de Estudios Superiores

de la Facultad de Quimica,

U. N. A. M.

Mm

Sustentantes MARIA TERESA CUEVAS DIAZ

o

Asesoxr del tema: DR. FRANCISCO SANCHEZ-VIESCA



ESTE TRABAJO SE DESARROLLO EN LA
FACULTAD DE QUIMICA
DE LA
UNIVERSIDAD NACIONAYL AUTONOMA DE MEXICO
BAJO LA DIRECCION DEL
DR. FRANCISCO SANCHEZ-VIESCA



I.- Introduccidn.

IT.- Discusidn tedrica.
I¥I.~- Esquem=a.

IV.- ¥Farte experimental.

V.- Egspectrogramas.
Vi.~ Conclusiones.

VII.- Bibliograeria.



I.- I ¥NTRODUCCTIODN

En el drea de la investigacidn quimica, en el campo de la Gui-
mica Orgdnica AromfAitica, €l grupo de los compuestos polimetoxilados
ha tenidc y tiene actualmente un continuado interés debido a qgue mu
chos productos natursles pertenecen a esnte tipo de¢ sgubstancias ¥y, =z
demidis, £ que la sintesis de muchos de ellos plantea dificultzden es
pecialer.

entro del grupo de los compuestos aromdticos polimetoxilados,
se ha encontrado (investigaciones realizados en este laboratorio)
que los derivados bencénicos gue contienen dos (o tres) grupos metg
xilo en posiciocones orto y pare a otre grupo funcional, presentan
proriedandes quimicas rmuy difesrentes a las observadas en lLos dimeto-
>i1 corpucstos en los que un metoxilo se encuentras insertado en posi
cién meita. L.eta difercencia de corportamiento gquimico es mayor, como
cebe suponer, cuvesndc la comparacidn se¢ hace con los monomeioxmi-deri
vados. Ls decir, la quimica de los corpuestos polimetoxilacos plsn-
tea no ©#dlo problemas de condiciones experimentales, tales como maxr
cadas diferencias en solubilidad, wvelocidad y temperatura de reac-
cidén, etc., £ino que los efectos de rescnancia, =s5i como lowm estéxri
cos, no sdlo varian la energia de activicidn de las reacciones, los
potencisles de oxido-reduccidn de los compuestos y la reactividad
en general, sino que impiden gque se lleven a cabo reaccicnes cue se
efectdan normalmente en derivados metoxilados rds seiicilles. Esto
Yltimo crea problemzs tedricce ya que, al invalicdar el uso de reac-
cicnes muy dtiles en sintersis orgdnica, dificulta seriamente lsz prg

paracidn de compucstos polimetoxilz.dos més corgrlejos.

n el prescnte estudic se desmerite la preparccidln de liexamet
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xi-compuestogy: gierivados de la 2,4,%,2',4',5 '-hexametoxi-hidrobenzoi .

na y ‘de v'l,a.l 1,3-bis(2,4,5-trimetoxifenil) -propanocd ion_a-i 22




IT.- D I s C Us I 017 T » OR I C a

Ia preparacidn de corpuestos cuva estructurs guimica se deriva

de la del l1,2-difenil-etanoc se lleva & cabo, generslmente, mediante

1a condemnsacidén benzoinica: la dimerizacidén de un aldehido aromdti-
co, catzlizada por un cianuro alcalino, conducente a la formacidn

éde una renzoina (alfr~cetol), con o sin sustituyentes en los anillos
aromiticos. A partir de una benzoine se pueden obtener los demds com

puestos cuyor Atomeos de carbono silifdticos difieren en el grado ade

oxidacidén o de reduccidn (bencilo, d-, 1- ¥ meso-hidrobenzoina, cis-

3 trans-dihidroxi-estilbeno, desoxibenzoina, d- ¥ i- fenil-bencil-
carbinol, dibencilo, ci=s- ¥ trans—-estilbeno y tolano o difenil-ace-

tilenoj .

Es de hacer notar el hecho €de que diferentes sustituyentes en

el anillec aromftico impiden la condensacidn benzoinica de los res-
pectivos sldehidos. kn el caso de los metoxibenzasldehidos, l1a con-
densscién benzoinica puede o mno llevarse a cabo, decpendiendoc del nd

meroc y de las posiciones de los substituyentes. Como =se indicé en

la Introduccidén, los derivados bencénicos que contienen dos grupos

metoxile en posiciones orteo ¥ para a otro grupo funcicnal presentan

propliedades quimicas especiales. Asi, el zsaraldehido (I) no forma

la correspondiente hexametoxi-benzoina 3, por lo tanto, esta sustan

cia y los compuestos derivables de la misma han de ser preparsdos
siguiendo otras rutas sintéticas.

¥n los casos en los que la condensacidén benzoinica no se efec-—
tﬁa, e puede obtener, siguiendo diferentes vias, alguno de los com
puestos relacionados, verhi gretis, 1la desoxibenzoina correspondien
te. Estas desoxibenzoinas se pueden preparer mediante la reaccidn

de Friedel y Crafts o empleando la sintesis de Hoesch.
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¥n un estudio reciente (1) se describid la sintesis del dcido
2,4y5-trimetoxifenil~acético ¥y del 2,4,5~trimetoxifenil-acetonitri
lo, precursores inmediatos de la 2,4,5,2',4',5'-hexametoxi~-desoxi-~
benzof{na. La preparacidn de los compuestos anteriores requiere una
serie de reacciones, lo cual dificulta la sintesls desde el punto
da vista experimantal. In el presente estudio se efectud la prepa-
racidn de compuestos derivados de la 2,4,5,2',4', 8t hexametoxi-hi-
drobenzoina,‘II. asi como de 1la 1,3-bis(2,4,5—trimetoxifenil)—pro~
panodiona-=1,2 {(VII).

Con anterioridad (2) se desecribld la preparacidn, en este la-
boratecric, del compueste IXI (hidroasaroina), mediante reduccidn e~
lectrolitica del asaraldehido en medio alcalino, utilizando como
dnodo ¥ cdtodo electrodos de platino yy de cobre, xresgpectivamente.
En la presente investigacidn se describe el emplec de electrodos
de plomo, con el cual se obtiene un rendimiento mayor. Cf. (3)}. La
hidroasarofnz es muy sensible al medio dcido, aisldndose en un ex-
perimento otro coumpueste, el cual se identificd como bis(2,4, F~tri
metoxifenil)-acetaldehido, III. Este alcehido, resultante de 1la
transposicidn pinacdlica del glicocl IX, absorbe en el infrarrojo
en 1720 om—t (aldenido alifdtico). Bn su espectro de rrmn, el grupo
formilo origina una sefial en 9.83 ppm, ligeramente desdoblada
(F=1 cps) debido s la interaccidnm con el grupo metino, el cual pro
duce una sefirl en 5.16 ppm. Los protones aromiticos, aislados, dan
lugar =& 2 sefiales sencillas casi coincidentes (6.61 3y 6.€3 ppm).
Debido a la simetria de 1la molécula, sd8lc aparecen 3 lineas prove-
nientes de los 6 gruros metoxilo (en 3.73, 3.80 ¥ 3.90 ppm). Bl al
dehido es enolizable, 1c cual se comprobd al dar positiva la reac-

cidén con FeCl3—<3Fe(CN)6 (color azul). Del aldehidc se prepard le
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oxima IV, observiandose en el infrarrojoc la desaparicidn de la bands
de carbonilo. Bl espectro de rmm presenta dobletes (T =6 cps) en
.43 ¥ 7.85 ppm (hicdrdgenos alifdticos) y sefiales sencillas en 6.59
vy 6.73 ppm (hidrégenos mromiAticos). Los metoxilos originan picos en
3.76 ¥y 3.86 ppm, el primeryo de intensidad doble con reepecito a2l be-
gundoe.

¥l 2,2-bis{2,4,%-trimetoxifenil)-etanol, V, se prepard pcr re-—
ducecidn con borochidrurce de sedio del aldehide IIX., Tn el ir la ban-

da de oxhidrilo se encuentra ¢n 3455 em™t

(observdndose 1z corpleta
degaparicidn de la banda de carbosnile slidehidico). ¥n su espectro de
rmn aparecen un doblete en 4.C6 ppm {metilenc), un triplete en 4.83
ppm (metino), =msrbos con J=7 cps, ¥y sefiales sencillac en 3.75 y 3.83
prm (metoxilos) y en 6.51 y 6.80 ppm (hidrdgenocs aromdticos meta y

1 (éster) ¥ en

orto). Xl acetato respectivo, VI, absorbe en 1730 cm”
su espectro de rmn se observa una sefial en 1.95 ppm (CH3—CO—). Los
hidrdégenos alifiticos originan un multiplete alrededor de 4.63 ppm.
Las sefiales provenientes de los metoxilos y de los hidrégenos aroms-—
ticos prdcticamente no sulren desplazamiento.

A partir de la dicetona VIXI ge prepard el diol X con el objeto
de ver si se llevaba a cabo la transposicidn pinacdlica, ya gue é&s-
ta se habia efectumdo con el glicol IX.

La 2,4,5-trimetoxifenil~2,4,5-trimetoxibancil~dicetona, VII,
ha sido preparada recientemente (4) por isomerizacidn del epdxido
de 1la 2,4,5;2',4',5'-hexametoxi-chalcona. Iin el presente estudio se
preperd la dicetona VII en medio alcalino, en condiciones menos drds
ticas, obteniendo un rendimiento mayor. (ks de hacer notar que cn
los experimentos anteriores se intentaba le transposicidn de la di-
cetona para dar un o -hidroxi-dcido).

Por reducecidn de VII con cine y EOH =ec obituvo la monocetcna
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VIIXI. V mfx 1665 cm™ Y. En su espectro de rmn Se observa una sefial

miltiple alrededor de 3.1 ppm, proveniente de los 2 metilenos, ¥y
sefinles sencillas en 6.52 ¥y 6.53 ppm (hidrdgenos meta) y en 6.78 y

7.43 pprm (idrdgenos orto al metileno y al carbonilo, respectiva-

mente). Aparecen también secfiales en 3.80, 3.82, 3.836 3y 3.93 ppm,

debidas o los 6 metoxilosmn. Esta reducecidn es interesante tanto por

ser selectiva como por reducir el carbonilo hasta metileno (ia ben

zofenona se¢ reduce al alcohol en estas condiciones). Se efectud la

en las mismas condlcones (Zn y EOH), del epdxido de la

reduccidn,
obteniéndouse ia celtona antexrior,

2,4,5,2",4',5*-hexamctoxi-chalcona,

VIII, 1n cual parece indicar gque la isomerizacidén del epdxido a la

dicetons es previa s la rsduccidn.,
El 1,3~-bis(2,4,%-trimetoxifenil)-propancl-1l,

VIII, con NaBH4. EZn el ir,

IX, se obtuvo &l

reducir la cetons anterior, la banda de

oxhidrilo se localiza en 3530 cm-l. El espectroc de rmn acusa un cua

druplete en 2.06 y tripletes en 2.78 y 4.95 ppm, correspondientes
al metilenoc unido al metino, al metileno unido al arilo, ¥y al gru-

Ppo metino, respectivamente. Los hidrdgenos aromdticos originan se-

fiales simples en 6.538 (2 H meta), 6.80 (K orto al metilzno) ¥ 7.03

rrm {(H orto al metino). Se observan sefinles correspondientes a los

metoxilos en 3.8%5, 3.88, 3.%0 ¥ 3.93 Dprm.
El 1,3-bis(2,4,5~trimetoxifenil) -propanodiol-1,2, X,

por hidrogenacidén catalitica (Ptoz) de. la dicetona VII. Compdrese
terminada en

se obtuvo

(5). Su espectro infrarrojo presenta una banda anchsa,

punta, en 3485 cm-l. ¥ se observa la completa desapericidn de las
bandas de carbonilo. Li diacetato correspondiente, XI, 1 mdx 1750
muestra en su espectro de rmn 2 sefirles debidszss a los grupos

-1
cm
de manifiesto la inter-

acetilo (en 1.86 y 2.08 prm), lo cual rone
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accidn de un metilo com unc de los 2 grupos arilo.

El tratamiento del diol X en medio dcido mno didé el 2,3-bis-
(2,4,5—trimetoxifenil)—propionaldehido, XII, ya que el compuesto
obtenido, aun cuando tiene absorcidn infrarroja en 1730 cm—l, no
presenta en su espectro de rmn la sefial caracteristice del grupo
formilo. Al producto se le asignd 1la estructuras XIII, l,3-bis-
(2,4,5-trimetoxifenil) -propanona-2, en base a que este espectro
muestra en 3.65 ppm una sefial sencille equivalente a 4 hidrdgenos
(2 Cl,). Se comprobd que le molécula es simétrica y= que sdlo se
observan tres sefirles provenlientes de los €& metoxilos (en 3.76,
3.80 y 3.87 ppm) y 2 mefales sencillas (en 6.55 y 6.65 ppm) ccxrres
yondientes a los 4 hidrégenos aromiticos locmlizados en las posi-
ciones meta y orto. Por 1o tanto, con el L,3-bis(2,4;%-trimetoxi-
fenil)~propanodiol-1,2 no ocurre la transposicidn pinacédlica, sino
una deshidratacidn, formindose como intermediaric el ernol de 1la
cetona XIIXI. EL peso inicial es la formacidn del idn carbonio ben-
cilico, no habiendo migracidn del 2,4,5-trimetoxibencil-carbanidn.

De la hidroasaroinn, IX, se prepard el diacetato, XIV. 1 mdx

1740 em™ %

. La molécula, simétrica, origina en ¢l espectro de rmn
sefinles sencillag en 2,03 (2 CHECO), en 3.48, 3.58 ¥y 3.71 (S5 meto-
xilos), en 6.20 (CH-CHE) y en 6.33 v 6.40 ppm (hidrdgenos aromdti-
cos). Es de hacer notar el corrimiento hacia campo més alto (blin-
daje positivo) gue se observa en 2 de las sefiales provenientes de
Jlos metoxilos.

EL 2,4,5,2',4',5'.hexametoxi~bencilo, XV, se prepard por oxi-
dacidn de la hidroasaroina con acetato cdprico e¢n dcido acético.
Compérese (6). Esta dicectona absorbe en el infrarrojc en 1650 em~ 1.

Esta molécula, simétrica, origina en su espectro de rmm 3 sefiales

agudas, de fuerte intensidad, en 3.58, 3.91 y 3.95 ppm (metoxilos).
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1a sefial desplazada hacia csuwpo mis alto revélas 1la interaccidn exis-
tente de 2 de los motoxilos (los de las posilailones orto) com los gru
pos carbonilo. Los 4 hidrégenos arométicosrorléinan sefiales en 6.53

¥ 7.5 ppm. Este hexamatéki—bencllo es de color marfil, en contraste
con el intenso color amarillo prepentedo por-61 2.5,2‘.5'-tetrameto—
xi-bencilo (7). Esto uve debe a.que en sl hexamgtoxihcomguesto, el Lm

pedimento estérico hace gue se plerda, en parte, la conjugscidn. o
se describid

(7) ol espestro de rmm del tetrametoxi-bencilo, descong
ciéndose por lo tanto sl existe o no desplazamiento en las sechiales

proveniantes de low metoxilos,

como en el hexametoxi-dorivado.
La reduccidn del 2,4,5,2',4',5'~hexametoxi-bencilo con estafio ¥y

HC1l en presenciaz de pu§04; Aid 18 2,4,5,2%,4',5'-norametoxi-degoxi~
tenzoina, XVI. Cf. (7 ¥ 8). Boste compuesto ge preparé tambidn, mis
fécilmente ¥ con mejor rendimiento, por reduccidn del hexametoxi-

Pencilo con cine ¥y AcOH,

z diferencie del 2,%,2*',5'-tetramotoxi-ben-
cilo, el cual dA unma mezcla de 2,5,2',5'-tetrmretoxi~estilbeno y de

1,2-bis(2,5-dimetoxifenil)~etilenoc. Ls desoxiveratroire (3,4,3%,4°%-
tetrametoxi-desoxibenzoina) ha sido preoparads por cste métode (9).
La cetomna XVI sbsorbe en el ir en 1665 cm™*. Su espectTro de rTmm
muestra 6 picos oorre$pondientes a lcs 6 grupos metoxilo existentes

en la molécula (en 3.7%, 3.80, 3.8%5, 3.86, 3.91L ¥ 3.93 ppm). La ge-
finl debida al metileno aparece en 4.21 rprm, sn tanto gue los proto-

en 6.53, 6.56, 6.73 y 7.45 ppmnm.
Habiéndose preparado recientemente la 2,5,2',5'-tetrametoxri-
desoxi~-benzoina {(4),

nes aromiticos dan lugar & 4 sefiales,

se efectud la reduccidn ée sste compuesto con
NaBl,. Esta reaccidn tenis el interés tanto de obtener el alcohel

¥ViIi, que no hebia sido preparado, como de servir de guia en la ob-
tencidén del alcohol XIX. El 1,2-bis(2,f-dimetoxifenil)-etanol, XVII,

rresenta en el infrarrojo vandas en 3435, 3500 3 3530 cmfl, siendo

i Go——— A
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l1a segunda la mis intensa. In su espectro de rmn se observan 4 sefia
les provenientes de los 4 grupos metoxilo (en 3.70, 3.73, 3.78 ¥
3.80 ppm) . Los hidrdégenos aromidticos originan‘una sefial miltiple al
rededor de 6.8 ppm (1ntegradidn & H)Y. En 5.18>ppm se localiza un
triplete debido al grupo CH (JT= 6;5 eps) ¥y alrededor. de 3.1 ppm apa
rece una sefial gque integra pai-a 3 H‘. (CH2 v OH). Bl acetato corres-

vondiente, XVIII, tieﬁe absorcidn infrarroja en 1740 cm"l.

El 1,2-bis(2,4,5-trimetoxifenil)~etanol, XIX, UV mix 3500 cm T+,
se obtuvo por reduccidn con NaBH; de la desoxibenzofina XVI. El com-
‘puesto es poco estable, deshidratdndose con facilidad para formar al
2,4,5,2',4' ,5'-hexametoxi-estilbeno, K. Bl asp_ecfrp infrarrojo de:
éste 1iltimo carece de ubsorcidn en las regiones de oxhidrilo y car-
bonilo, observdndose una banda en 975_’ cm_l (C_-.C, trans—-estilbeno, 10) .
Bl »pf de este compuesto coincide con el déscfito reciéntemehte (11),
al prepararlo por pirdlisis de la aldazina del 2,4,>5’-trimetoxibenza1—

dehido (experimento que no ha sido posible duplicar).
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IV.~- PART®= DXPLR ING=2HTAL.

Los espectros de infrarrojo se determinaron en un espectrofoté
metro Perkin-ilmer 337 de doble haz, en pastilla de XKBr. Los espec-
tros de resonancia magndética nuclear se determinaron en un eupectré

metro Varian 4-60, en CDC1L utilivando toetrawmetil-silano como rafg

3

rencia interna.

254555,2',4%,5 ' —~Haxamatoxi-hidrobenzoina. (Hidrcasaroina) . (II).-

Bl aparato utilizado en 1la reduccidn electrolitica consta de 1L vaso
de precipitados de 3 1 que contiene una solucidn de 24 g de asaral-~
dehido disusltos ¢en 480 mi de ctanol, a la que se agregan 240 ml de
solucidn acuosa de MNaOH a2l 125, ¥n la polucidn resultante se sumer~
e el cAtodo, ldmina de plomo enrollada en forma tubular, de didme-
tro casi igual al del vaso. Dentro se coloca un vaso poroso (arcillna
blanca) de un litro de capacidad que contiene el dnodo, tubo de plo
mo de 4.5 cm de didmetiro, y solucidn acuosa de HaOil al 455, hasta i-
gualar el nivel de l1a solucidn exterior. Los electrodos se conecta-
ron a un apareto roctificedor de corriente. Se pasd una intensidad
de 7.2 A (ampeximetro de 0-10 4) controlando con un transformadorT
variable. £1 pasar la corriente hay calentamiento, manteniéndose 1la
reaccidn a temperaturs nmbiconte mediante un bafio de hiclo-agua. Si
el nivel del vaso poxoso baja, se agrega un poco da agua, controldn
dose asi la temperatura y ol amperaje (si hay concentracidn baja ég
te). La reaccidn se¢ sigue mediante micro-cromatoplacas, eluyendo
con una mezcla hexano-acetato de etilo (1:1) ¥y revelando con vapo-
res de yodo, o0 rmejor alin, con luz uv. La Teaccidn se dd por termina
da (~ 4 h) cuando no aparece aldehido (Ry mayor} en la placa (uv) .

La mezcla de reaccidn se deld por la noche en un refrigerador. Se

W
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formé sdlido, 0l cual se £iltrd ¥y 1lavd con agua. =1L filtrado se con-
centrd en un rotavapor, calentando ligeramente. Se separa un aceite
espeso el cual solidifica al eniriar. Se suspende en agua y se indu-

ce la cristalizacidn con una varilla de vidrio. 1 gdélido se Jjuntd
con el formado durante la noche y se recgristalizd de etanol, obte-
nidndose 10 g con pf 165-6°. De las aguas madres se aislaron 2 & con
amplio rango de fusnidn, gue se dejaron para posterior purificacidn.
VU midx (KBr) 3600 ecm™Y, ®mm (£ ) 3.03 (2 OH) y 5.18 ppm (CH-CIH).
Bis(2,4,5-trimetoxifenil) -acetaldehido. {(IIX) .-~

In un expori-
mento similar al anterior, se neutralizd Lo mezclae de Teaccidn con
ECl, quedando el pH ligeramente dcido. 358 concentrd en rotavapor, S
parindose un sdélido blanco con pf 120-500. Se recristalizd disolvien
do con etancl hirviente y deJendo enfriar a temperatura ambiente,
cristalizande hidroasaroina (pf 165-6°)., Las aguas madros se enfria-
ron en hielo, obtenidndose el aldehido de transposicidn {(pf 121-3°9).
Por concentracidn del filtrado se obtuvo sdlido adicional, con pf
118-20°. La relacidén hidroasaroina-aldehido fué de 3 a 1, en peso.
4 una solucidn ctarndlica del aldehido se le agregaron solucio-

nes acuosas de FeCl; vy de KBFe(CN)é, obteniéndose coloracidn azul
(reaccidn positiva para enoles ¥y criptofenoles). v mfx (EBr) 1720
cm~1l. =mn (5 ) 9.83 ppm (CHO).

Oximn del bis(2,4,%-trimetoxifenil)-acetaldenido. (IV).- En un

matraz redondo de 5 mli {Micro-guickfit) se colocaron 200 mg del al-
dehido anterior, disueltos en 2 ml de etanol caliente, 150 mg de

clorhidrato de hidroxilamina (La mezcla toma color azul oscuro) y
una solucidn de 300 mg de AcONa anh. en 0.5 ml de arpua (el color vi
Ta a naranja). Se calentd a reflujo durante 1L h, se concentrd a la
mitad ¥y sc¢ enfrid en hiclo, obteniéndose un =dlido de colox Trosa

con pf 155-70°. THecristalizado de metanocl fundid a 177~9° (hojuelas
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blancas nacaradas). Lespués de una segunda recristalizacidn se obt!r

vieron 140 mg con pI¥f 173—90. Tyan (8 ) dobletes en 6.43 y 7.5% pom

(X alifdticos).

2,2-Big(2,4,5~trimetoxifenil) ~ctanol., (V).~ Ln un matraz redon

do de 25 ml se sugpendieron 300 mg del aldehido IXI en 1.2 ml de me

tanol, ¥y se agregaron, con agitacidn y en pequedias porciones, 15 mg

de NaBH,. M1 producto ce disolvid por complecto. Terminada la adicidn,

se agregaron 15 ml de éter, se lavd con solucidn salina saturada

(3 X 4 mL), se socd con Nas504 omh. ¥ se concentré. Se obtuvieron
con pf 125-7°, Se observd aba~

200 mg de prismas planos, cuadrados,
(x337r)

timiento del pf al mexmclarlo con el aldehido original. V méx

3455 cm~1. Rmn 5) 4,06, doblcte (CH2) v 4.83 ppm, triplete (CH).
Acetato del 2,2-bin(2,4,5-trimetoxifenil)-etanol. (VI).- Enr un

motraz Erlenmeyer de 10 ml se colocaron 150 mg del alcohol anterior,

0.2 ml de Acy0 y 0.2 ml de piridina, se tapd el matraz ¥y se calentd

Se enfrid a temp. ambiente, se

a 100° (bafio de silicdn) durante 2 h.
Se indujo la

agregaron 5 ml de agua helada y sBe enfrid en hielo.
eristalizacidn con una eswdtula, obteniéndose 157 mg con pf 89-90°
V mix (KBr) 1730 cm™ . Rmm (&) 1.95 ppm (CH4CO).

(prismas blancos).
{(VII).~

2,4,5-Trimetoxifenil-2,4,5-trimetoxibencil~dicetona.

1,3—313(2,4,5—trimeto:1fenil)-propanodioha-l,z 5 g del epdxido de

1la 2,4,5,2',4',5'-hexametoxichalcona (3), se disoclvieron en 100 ml

de etanol caliente (puede quedar un residuo insoluble de WNaCl), se
agregaron 5 ml de solucidén de NaOH al 15% y 1la mezcla de reaccidn

se calentd a reflujo durante 45 min. La solucidn rojo-naranja se a-
ciduld con HCL dil. (1 HC1-3 H20) virando a amarillo-verdoso, crig
talizando la dicetcna, amerilla. Se filtrd el sdlido, se suspendid

en agua ¥y se dejd secar durante un dfa. Se obtuvieron 3.27 g de di~

cetona con pf 138-9°. Da color violeta con 1,80, conc. D mdx (x3r)
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1640 ¥y 1705 ecm™t. Rmn ( 5 ) 4.03 ppm (CHS) .
X¥n otros experimentos en lLos cuales se calentd durante 30 min
los rendimientos obtenidos fueron mencores.

¥y 1 h, respectivamente,
(VIII) .-

1,3~-Bisg(2,4,5-trimetoxifenil) —propanona=1.
anterioxr sc disolvieron en 6 ml de

a).- 500 mg de la dicetona

etanol caliente, se agregaron 650 mg de polve de cinc y 650 mg de

KOH. La mezcla de reaccidn se calentd & reflujo durante 2 h. Se il

trd cen calicnte ¥ al enfriar cristalizd un sdlido que se Liltré, se

suspendid en mgua ¥ volwvid a Tiltrar. Cristalizd de metanol en for-
ma de rosetas de prismas incoloros con pf 135—60. Rendimiento, 320

Hay sbatimiento del pf al mezclario con la dicetona original.
31

mge
V méx (XKBr) 1665 om ~— . Rmn

Da coler rojo-naranjs con 22804 conc.
() multiplete ~3.1 ppm (2 CHp).

b).~- 0.5 g del apdxido de la 2,4,5,2',4',5'-hexametoxi-chalcona

se disolvieron en 11 ml de etaunol caliente ¥y se agregaron 650 mz de

polvo de cinc y 650 mg de KOH. La mezcla de reaccidn se calentd a

reflujo durasnte 2 h. Al afiadir el cinc la mezcla tomd color amaxillo

verdosoc ¥y al agreger el KOH pasd a naranja. Se fudé decolorando hauta

llegar a verde y luego a amarillo verdoso. Se filtrd en caliente pa-

ra eliminar ¢l cinc sobrante, se concentrd y enfrid, cristalizando

prismas sciculares con pf 133-5°. Se recristalizd de metanol, obte-

niéndose 220 mg de prismas blancos con pf 136-70. No hay abatimien-

to del pf al mezclarlo con el producto del experimento anterior.

1,3-Bis{2,4,5~trimetoxifenil) -propancl-l. (IX).- 4 una suspen-

8idn de 250 mg de la monocetons anterior en 0.75 ml de mctanol, ae

agregaron, en 4 porciornes, 140 mg de NaBH4. manteniendo la mezcla

de reaccidn a reflujo durante 2 h. Se diluvd con 19 ml de dter y se

lavé con solucidn salina (5.2 g NaCl-18 ml Hp0). Se concentrd el é-

ter, sin observar cristalizacidn. Se sustituyd por benceno y agregd
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separdndose un acoite blanquecino, espeso, el cual solidi-
ficd por reposo. Se filtrarcn 153 mg de microcristales blancos con
pf 80-1°. VU mdx (EBr) 3530 em™ Y. Ron (§) 2.06, cuddruple (cH,,
¢-2); 2.78, triple {(CH,, C-3) ¥ 4.95 pom, triple (CH).
(X).- 450 mg de

se hidro-

hexano,

1,3-Bisg{2,4,5-trimetorxifenil)-propancdiol-1,2.

parcialmente disueltos en 60 ml de ktOH,

la dicetona VII,
(previamente hidrogensa

genaron durante 21 h empleando 50 mg de Pto,
se concentird en rotavapor,

obteniéndose

formindg

do). Se r£iltrd el catalizador ¥y
se un aceite fluido que al agragarle dter cristalizd,
42C g de microcristales blancos con pf 2118-9°. V mdx (KBr) 3485

-1
cm .
Diacetato del 1,3-bis(2,4,5-trimetoxifenil)-propanodiol-1l,2.

{XI) .~ Una mezcia del diol X, 200 mg, 0.5 ml de Acao ¥ 0.5 mlL de pi-~
se calentd a 100° durante 1.5 h. Se enfrid y se agregaron

ridina,
10 ml de apgun, el cual cristallzd después de

2 dias de reposo.
99-104°. Por recristalizacidn de metanol-agua me obiuvieron 135 mg
1

U mS= {¥31) 1756 ecm .

separdndose un aceilte,
Se obtuvieron 175 mg de un sdlido beige con pr

de microcristales blancos con pf 105-7°,

Bon (45) 1.86 y 2.08 ppm (2 C}IBCO).

1,3-8Bis(2,4,5-trimetoxifenil) -propanona-2. (XIIX).- 0.3 g del

diol X, 9 ml de etznol 3 0.3 ml de HCL dix. (L HC1 conc.-2 HEO) f=1:)
calentaron a reflujo durante 2:15 h. Se enfrid a temperatura ambien
te, Be agregd na2003, eristalizando el producto de reaccidn. Se en
frid en hielo y filtrd, pf 113-4°, Se recristalizd de cloroformo-
metanol, obteniéndose 110 mg de hojuelas blancas con pf 115-6°.

U mdx (EBr) 1730 ex %, Rmn (&) 3.55 ppm (2 CH,).

Diacetato de la 2,4,5,2',4',5'-hexanetoxi-hidrobenzoina. (XIV).-

200 mg de hidroasarofina (II), 0.% mlL de 450 ¥ 0.5 ml de piridina

(matraz tapado) se calentaron a 100° durante 2 h. Se enfrid = tem-—
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peraturs ambisnte ¥y se agregaron 10 ml de agua. S filtrd y recris
talizd de etanol, obitcniéndose 180 mgz de pegueiios prismas blancos
con pf 157—90. Le las afFpuas madres sc¢ obtuvieron 20 mg con pf 136—80.
U mdx (IBr) 174¢ em™ T, mum (&) 2.03 (2 Ci300) v 6.20 ppm (CH-CH).

D,4,5,27,4',8 ' -Hexamotoxi-bencilo. (XV).- 5 g de hidroasaroina,

(IZ)s 7.Y & ¢e ncetato clUprico monohidratado, 100 ml de AcOH ¥ 20 ml
de agua se calentaron a reflujo durante 7 h. Se forma un adlide xojo
(CuZO), el cual se filtrd en caliente. Ei ffiltrodo se diluyd comn 20C
ml de agua y ne neutralizdé con SO g de KOH. Se enfrid » £iltré, ocb-
teniéndovc <.,1 g con pf 228—320 (ablanda antes). Por recristalizacidn
de cloroformo-etanol, se filtraron 3.7 @ con pf 237-8°, Descorito (12),
232° (no fué posible obtener el compuesto siguiendo 1la técnica descri

ta en esta referencia). VUmix {(FEBr) 10 cm—l. Rm ($) 3.58 ppm (OCHB).

2,4,5,2',4', 5'-Hexametoxi-desoxibenzcfna. (XVI).-

a).- En un matraz redondo de 2¢ ml se colocaron 400 mg de 2,4,5,
2',4',5'-hexametoxi-bencilo, 800 m3s de estafie {(granalla}), 0.1 ml de
solucidn saturada de Cusoa-,dzo v 12 ml de cetanol. Lz mezcla do reag
cidn se calentd a reflujo ¥y a la suspensidn se le agregd, gota a go-
ta, en el trancscursoc de 4 L, una solucilidn de 4 Tl de ¥MCl conc. ¥ 0.3
ml de solucidn saturada de CuSOA'FFQO- Terminadco €l tiemro de rcflu-

Jo se destilarcn 10 ml de digclvente

‘A

e sgregaron 1C ml de agua.

Se Tiltrd el sdlico formazdo (27% mg), pf

- o
128=30 ., Recristalizado de
metznol Ffundid a 129-31°. U mdx (13r) 16€¢

(CER) .

e . Rimn (8) 4.2 ppm

bP).—~ Urna mezeclz e 1L © de 2,4,5,2',4',C'_herametoxi~bencilo,
2¢ mi de metancl, 7 ml de AcCH ¥ 2 ml de 10 se celentd & reflujo
aurnnte 2 Xk, cn el tronscrrse de 1l curnies se T orecarin, €n raegue-~

fias pecreicnes, o ¢ d4e ainc en rolvo. 21 bencilc en cugrensidn se ¢

4

seivid., Se desgtilsron =C ml de &

s

sclvente ¥ se zgregarcn 20 ml de
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IZ,0. Se filtrd el odlido obtenido: el rrodivcto orgdnico se cdimclvid

[«

. gelucidr recultarte se concontyr

en nmetanocl y se f£filtré el cinc, Lz s

cristalivando G.7L g (agujas blancas y sedosas) con pf 129-30Q.

1,2-Big({2,5-dimetoxifenil)-etanol. (XVII).~- 4 una susp. 4o 250mg

2,5,2',5'-tetrametoxi-decoxibenzoina en 1 ml de metanol, me agregno-
ron, en requefins porcicnes, 175 mg de NaBH,. La reaccidn es exctdér-
mica ¥y toma color gris oscuro. Se agitd manualmente, manteniendo ti
biz la mezcle de reaccidn. Se dejd reposar durante le noche, se diluy
¥S con 2% ml de dter ¥y se lavd con 29 ml de solucidn salina satura-
da. La fraccidn ctérea me secd con WasS0, anh. ¥ concentxd oin obser
var formacidn de sdlido, se sustituvd por benccno ¥ se eristulizd de
benceno-hexano, obteniédndose 16T mgz de microcrietales blancos con
rt 690. Recristalizado de éter-hexano funde a 71-2° (prismas). V mdx
(¥Br) 3435, 3500 ¥ 3530 cm™ . Tn (&) ©.18 ppm, triple (CH).

Acetato del 1,2-bis(2,5-dimetoxifenil)-etancl. (XVIIIL).~ 400 mg

del alcchol anterior, C.64 ml de e300 ¥y D.€64 ml de piridina se calen
taron a 100° (mmtraz tapado) Gurante 2 h. Se enfrid, se arregaron 16

ml de agus fria y se indujo la crictalizacidn, sin éxito, tallando

con una varilla de vidrio. Se gpartaron unas gotas del aceite, se

les egregd MeOH, cristalizando finslmente. El sdlide se usd ccmo

siembra en el aceite restante. Se recristalizd de 3leOH-H50, obte~

niéndose 350 mg con pf 77-79.?0. Uina subsccuente recristalizsacién
-1
de meteanol elevd el p»f a 78-80° (265 mg). UV mix (K3r) 1740 cm .

1,2~-Bis(2,4,5-trimetoxifenil)-etanol. (XIX).- 4 una susrensién

de 250 mg de la desoxibenzoina XVI en 1 ml de metanol se le agrepa-
ron, Poco a poco ¥y con agitacidn manual, 140 g de IleSHu,, produciég
dose una reaccidn liceramente erotérmica. &e deid er repcso durante
la noche y se agregaron 2C ml de éter. e lavd con 30 rl

cidn szalina saturada, quedando un sdlido blurico en 1z
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ta mezcla se £iltrd, obteniéndose 130 mg de sélido blanco con pf
-105~7°. Recristslizado de benceno~hexano fundié a 106° (95 mg de

microcristeles blencos). V méx (FEBr) 3500 cm™ .

2, 445,2",4,5 '~Hoxametoxi-estilibeno. (XX).- En otro experi-

mento similar al anterior; se usédé cloroformo en luger de éte;r: La.

solucién clorofdrmica incolors se secd y concentr$, tomando-gra-

duglxynentevcolor emnrillo. Se cristali=zdé de cloroformo-hexanu obte

" miéndose 210 mg de un sdlido blanco-amarillento con pf 'inde':f'inido‘-‘.
(ablanda a 100°, funde parclalme::te a 128° ¥ termias de fundir a_IL

‘»ededor de 155 . Con es-t;g. mezola ‘se- repi"ié 1a reaccién, pero Be'";‘

calentd a reflujo 3 h. Xl proc‘.uoto de reaccidn se aislé emplea.ndo
cloroiormo y solucidén salina. Por cristalizacxén dea olorotormo-hg
:.:ano‘ se obtuvieron 140 mg de cristales color amarillo ovore con pf
173-40. Recristalizado de etanol fundid a 173-5° (126 mg de cris-

tales afnarillos). Vv méx (XBxr) 975 cm-l (c:Cc).
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VI.- C O CLUS 1 03N H

l.- En el presente trabajo se describen los productos ‘
sintéticos nuevos que seguidamente se mencionans: :
Bis(2,4,5-trimotoxifenil)-ecetaldehido, ¥y su oximam.
2,2-Bis(2,4,%5-trimetoxifenil)-~etonol, ¥ su acetato. z
1,3-Bis(2,4,5~-trimetoxifenil) -propanona-1.
L,3-Bis(2,4,5-trimetoxifenil) ~propanol-1,
L,32-Bis(2,4,5~trimetoxifenil)-propenodiocl-1,2 y su diacetato.
L,2-Rie(2,4,5~trimetoxifenil)~-propanona~2.

Diacetate de 1a 2,4,5,2',4',f*_hexametoxi-hidrobenzoina.

2,4,5,2%',4"'",5'\-Haxametoxi-bencilo.

2,4,5,21,4',5'-Hexametoxi-desoxibenzoina.

1,2-Bis(2,5-dimetoxifenil)-etrancl, y su =zcetzato.
1,2-Bis(2,4,5-trimetoxifenil)-ctanol.

2,4,5,2',4",5'~Hexametoxi~estilbeno.

2.~ Se hizo el estudio espectroscdpice (infrarrojJo ¥y resonan-

cia wagrnética muclear de los compuestos sintetizados.
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